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INTRODUCTION. 


EFFETS  ftÉRÉRAUX  FRODUITS  PAR  LA  GlAIiEnR.  —  L'étude  de  la 
chaleur  embrasse  tous  les  phénomènes  susceptibles  d'éveiller 
en  nous  les  sensations  de  chaud  et  dejroid.  Dans  les  circon- 
stances où  nos  organes  sont  affectés  par  la  chaleur,  les  corps 
inanimés  sont  eux-mêmes  modifiés  et  changent  de  volume  ou 
d'état  physique.  Sans  nous  préoccuper  pour  le  moment  de 
déterminer  la  cause  des  changements  qu'ils  éprouvent,  et  sans 
rien  préjuger  sur  la  nature  de  la  chaleur,  nous  dirons  qu'elle 
s'accumule  dans  les  corps  qui  s'échauffent  et  qu'elle  aban- 
donne ceux  qui  se  refroidissent. 

La  chaleur  est  une  quantité  susceptible  d'accroissement  et 
de  diminution,  mesurable  par  conséquent.  Mais  nous  ne  pou- 
vons songer  à  choisir  l'unité  de  comparaison  et  à  faire,  au 
moyen  de  cette  unité,  des  évaluations  numériques,  avant  de 
connaître  les  effets  généraux  de  la  chaleur  et  les  conditions 
nécessaires  pour  qu'elle  puisse  passer  d'un  corps  dans  un 

J.,  Chaleur.  —  II.  i"  fasc.  i 
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autre.  ^>fi:^cKjifiÇ6s! te  dialeûr -entre  divers  corps  contenus 
dans  une  même  èncèlri(é,'6u' entre  les  parties  d'un  seul  et 
même  corps,  dépendent  d'un  élément  particulier,  qu*on  appelle 
leur  températnrey  et  que  nous  nous  réservons  de  définir  rigou- 
reusement par  la  suite.  Il  nous  suffit  de  savoir  pour  le  mo- 
ment que,  quand  un  corps  s'échauffe,  sa  température  s'élève, 
et  qu'elle  s'abaisse  quand  il  se  refroidit. 

Quand  on  élève  la  température  des  corps,  par  exemple  en  les 
plaçant  sur  un  foyer,  ils  éprouvent,  en  général,  une  variation 
de  volume, presque  toujours  une  dilatation;  et  si  Ton  met  un 
obstacle  à  leur  expansion  libre,  ils  deviennent  capables  d'exé- 
cuter un  certain  travail  mécanique,  sans  emprunter  au  milieu 
ambiant  autre  chose  que  de  la  chaleur.  Nous  allons  commen- 
cer par  constater  ces  faits  généraux  ,à  l'aide  de  quelques  expé- 
riences élémentaires. 

i"  Sur  une  base  solide  en  bois  sont  fixées  deux  colonnes 
métalliques  verticales  A  et  B  (yîg*.  i);  leurs  parties  supérieures 

Fig.   I. 


'r_(i.r)       - 


sont  percées  de  deux  trous  cylindriques  horizontaux  dirigés 
l'un  vers  l'autre,  et  dans  lesquels  on  introduit  une  tige  métal- 
lique CD.  Une  vis  de  pression  A,  qui  peut  serrer  la  tige,  fixe 
Tune  de  ses  extrémités,  pendant  que  l'autre  bout  D  reste  fibre 
d'avancer  ou  de  reculer  dans  la  deuxième  colonne  B,  qui  ne 
fait  que  le  soutenir. On  amplifie  le  mouvement  au  moyen  d'un 
levier  coudé  DOE,dont  la  branche  verticale  très  courte  OD  est 
chassée  par  l'extrémité  D,  et  dont  la  branche  horizontale  très 
longue  OE  parcourt  un  limbe  divisé.  Sur  la  base  et  sous  la 
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INTRODUCTION.  3 

tige  se  trouve,  soit  une  mèche  imbibée  d*alcool  dans  une  auge 
en  cuivre  MN  ou  une  rampe  de  becs  de  gaz  qu*on  allume;  alors 
la  tige  s'échauffe.  Tant  que  la  température  croît,  le  levier  indi- 
cateur s'élève  ;  quand  elle  devient  constante,  il  demeure  fixe, 
et,  si  elle  diminue,  il  s'abaisse.  Enfin,  quand  la  barre  est  reve- 
nue à  la  température  primitive,  le  levier  occupe  la  division  où 
il  était  en  équilibre  au  début  de  l'expérience.  Nous  concluons 
de  là  que  l'allongement  produit  par  I  élévation  de  température 
est  passager  et  disparaît  avec  la  cause  qui  le  provoque. 

Tous  les  métaux  que  l'on  place  dans  cet  appareil  éprouvent 
la  même  action,  à  des  différences  de  grandeur  près,  et  pat  con- 
séquent leur  dilatation  dans  les  mêmes  circonstances  est,  pour 
chacun  d'eux,  une  propriété  spécifique. 

Si,  tandis  que  l'on  échauffe  une  des  barnes,  on  veut  s'oppo- 
ser à  sa  dilatation,  il  faudra  exercer  dans  le  sens  de  sa  lon- 
gueur un  effort  considérable,  par  exemple  la  charger  d'un 
poids  très  lourd,  à  peine  inférieur  à  celui  qui  produirait  par 
compression,  sur  la  barre  froide,  une  diminution  de  longueur 
égale  à  l'allongement  qu'on  veut  empêcher.  Tout  effort  moindre 
serait  surmonté,  et  la  barre,  en  se  dilatant,  accomplirait  un 
travail  positif  mesuré  par  le  produit  du  poids  déplacé  par  le 
chemin  parcouru.  Un  travail  négatif  égal  accompagnerait  le 
retour  à  la  température  ordinaire.  C'est  cette  dernière  propriété 
que  l'on  utilise  lorsque,  pour  rapprocher  les  deux  bords  d'une 
lézarde^  on  rive  à  chaud  et  de  part  et  d'autre,  sur  le  mur  à 
consolider,  une  forte  barre  de  fer,  qu'on  laisse  ensuite  revenir 
à  la  température  ordinaire. 

2*>  L'expérience  suivante,  connue  sous  le  nom  ^expérience 
de  S' Gravesande  {^)y  établit  que  les  corps  solides  non  cris- 
tallisés demeurent  semblables  à  eux-mêmes  en  se  dilatant. 
Une  sphère  métallique  {fig,  i)  passe  librement  à  travers  un 
anneau  de  même  substance  qui  l'embrasse  suivant  un  grand 
cercle.  Si  l'on  vient  à  chauffer  la  boule  sans  modifier  la  tem- 
pérature de  l'anneau,  on  constate  qu'elle  ne  peut  plus  le  tra- 
verser; mais  elle  est  demeurée  sphérique,et  ce  qui  le  prouve, 


(*)  S' Gbavesande,  Phjsices  elcmenta  mathemalica  experimentis  conjirmainj 
sive  Jniroduclio  ad  Philosophiam  /Vewtomanam ;  Genève,  1778,  l.  M,  p.  660. 
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c'est  qu'elle  louche  Tanneau  sur  tout  son  contour.  D'ailleurs, 
dès  que  la  sphère  s'est  mise  en  équilibre  de  température  avec 
l'anneau,  elle  le  traverse  de  nouveau  sans  difflculté. 

Si  Ton  échauffe  à  la  fois  la  sphère  et  l'anneau,  celui-ci  ne 
cesse  pas  d'embrasser  exactement  la  sphère  suivant  un  grand 
cercle  :  un  solide  creux  se  dilate  donc  comme  s'il  était  plein. 


Flg.    2. 


Fig.  3. 


3«  Pour  constater  la  dilatation  des  liquides,  il  suffit  d'enfer- 
mer ceux  que  l'on  veut  essayer  dans  un  ballon  B  terminé  par 
un  tube  étroit  {fig.  3),  de  marquer  avec  un  index  de  papier  A 
le  sommet  du  liquide  dans  le  tube,  à  la  température  initiale,  et 
de  plonger  le  ballon  dans  l'eau  chaude.  On  voit  d'abord  le  som- 
met de  la  colonne  liquide  baisser,  par  suite  de  la  dilatation  du 
vase;  mais  presque  aussitôt  le  liquide  remonte  et  dépasse  l'in- 
dex d'une  quantité  bien  supérieure  à  son  excursion  primitive, 
d'où  il  suit  que  les  liquides  se  dilatent  plus  que  les  solides. 
L'expérience  inverse  se  fait  en  plongeant  le  ballon  chaud  dans 
l'eau  froide  :  si  l'on  projette  par  petites  quantités  de  Teau 
chaude  ou  froide  sur  les  parois  du  ballon,  on  renouvelle  autant 
(le  fois  que  l'on  veut  l'expérience  du  double  mouvement  de  la 
colonne  liquide. 
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4**  On  doil  à  M.  Tommasi  (  *  )  une  disposition  qui  montre  bien 
quelle  est  la  puissance  mécanique  d'un  liquide  qui  se  dilate. 
Un  tube  en  fer  {Jig,  4),  bouché  à  sa  partie  inférieure  et  por- 
tant à  son  extrémité  supérieure  un  filet  de  vis 
en  relief,  est  rempli  d'huile  d'olive.  Une  ron- 
delle en  plomb  de  6"""  d'épaisseur  peut  être 
disposée  au-dessus  de  l'orifice  du  tube,  où  elle 
est  maintenue  par  un  chapeau  en  fer,  vissé 
sur  le  tube  et  percé  d'un  trou  correspondant 
à  Torifice.  On  chauffe  le  tube  à  l'aide  d'une 
rampe  verticale  de  becs  de  gaz,  et  l'huile  dilatée 
force  la  portion  de  rondelle,  qui  correspond 
au  trou  du  chapeau,  à  se  détacher  comme  à 
Femporte-pièce. 

5*»  On  montre  la  dilatation  des  gaz  à  l'aide 
d'un  appareil  identique  à  celui  que  représente 
la^g-.  3;  on  le  laisse  rempli  d'air  et  l'on  intro- 
duit, dans  le  tube  capillaire  qui  le  termine,  un 
index  liquide  A.  Toutes  les  fois  qu'on  touchera 
le  ballon  avec  la  main,  on  verra  l'index  monter  ^ 

vivement;  il  en  résulte  que  la  dilatation  des  gaz  est  incompa- 
rablement plus  grande  que  celle  des  liquides. 

Au  lieu  de  laisser  le  gaz  se  dilater,  on  peut  ajouter  du  mer- 
cure par  le  tube  A,  et  maintenir  ainsi  le  volume  constant,  grâce 
à  un  accroissement  de  pression  convenable.  Dans  ce  cas,  la 
chaleur  a  pour  unique  effet  d'augmenter  la  pression  du  gaz. 
Celle-ci  peut  devenir  énorme,  pour  une  élévation  suffisante  de 
la  température,  et  engendrer  des  effets  mécaniques  considé- 
rables. 

En  résumé,  la  chaleur  appliquée  aux  corps  solides,  liquides 
ou  gazeux  leur  fait  éprouver  une  dilatation,  et  les  rend  capables 
d'exécuter  du  travail  mécanique,  à  rencontre  des  obstacles  que 
Ton  oppose  extérieurement  à  leur  expansion  libre.  Ces  effets 
ne  sont  d'ailleurs  pas  les  seuls  que  la  chaleur  puisse  produire: 
quand  on  élève  progressivement  la  température  d'un  solide, 
il  finit  par  fondre;  le  liquide  obtenu  se  réduit  lui-même  en  va- 


(•)  Journal  de  Physique  théorique  et  appUqu'e^  r"  série,  t.  Vf,  1^9;  1877. 
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peur  à  une  lempéralure  plus  haute.  De  même  un  mélange 
d'oxygène  el  d'hydrogène  que  Ton  échauffe  suffisamment  se 
transforme  en  vapeur  d'eau,  le  charbon  chauffé  dans  l'air  dis- 
paraît en  donnant  de  l'acide  carbonique,  etc.  Tous  les  change- 
ments d'états,  physiques  ou  chimiques,  sont,  comme  le  simple 
changement  de  volume,  accompagnés  d'une  absorption  ou 
d'un  dégagement  de  chaleur,  et  peuvent  devenir  des  sources 
de  travail  mécanique.  Citons,  par  exemple,  le  cas  de  la  rupture 
d'un  vase  par  l'eau  qui  se  congèle  oy  par  la  combustion  d'un 
mélange  détonant. 

Nous  diviserons  l'étude  de  la  chaleur  en  trois  Parties.  Dans 
la  première,  nous  étudierons  la  thermométrie  et  les  dilatations; 
dans  la  seconde,  nous  nous  occuperons  de  la  calorimétrie; 
enfin,  dans  la  troisième,  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur 
et  de  la  propagation  de  la  chaleur. 
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THERMOMÉTRIE.-  DILATATIONS. 


CHAPITRE  PREMIER. 

THERMOMÈTRE    A    MERCURE. 

Température  :  températures  coustantes;  températures  égales.  —  Mesure 
conventionnelle  des  températures  ;  degré  de  température.  —  Diverses 
échelles  thermométriques.  —  Généralités  sur  les  dilatations. 

Thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  apparente  du  mercure  dans  le  verre. 
—  Thermomètre  à  poids.  —  Détermination  du  coefQcient  thermomé- 
Irique  et  de  la  température  au  moyen  du  thermomètre  à  poids.  — 
Construction  du  thermomètre  à  tige.  —  Détermination  des  points 
fixes.  —  Variation  des  points  fixes.  —  Mesure  exacte  de  la  tempéra- 
ture à  l'aide  du  thermomètre  à  tige.  —  Comparaison  des  thermomètres 
à  poids  et  à  tijje. 


TEMPÉBATUBES  :  TEMFËBIATUBES  G0M8TAMTE8 ,  TEHFÉRATUBES 
ÉOALES.  —  Quand  on  laisse  séjourner  dans  la  glace  fonds^nte 
un  ballon  plein  de  liquide,  disposé  comme  celui  de  la^f^.  3,  le 
niveau  du  liquide  dans  le  tube  reste  fixe  en  un  certain  point 
A,  aussi  longtemps  qu'il  demeure  une  portion  de  glace  solide 
au  sein  de  Teau  de  fusion.  Si  Ton  retire  l'appareil  de  la  glace 
et  qu'au  bout  d'un  temps  quelconque  on  Vy  porte  une  seconde, 
une  troisième  fois,  etc. ,1e  niveau  du  liquide  reviendra  toujours 
se  Gxer  au  point  A.  On  exprime  ce  fait  en  disant  que  la  fusion 
de  la  glace  s'opère  à  une  température  constante. 

On  démontre  de  même  que  la  vapeur  d'eau  bouillant  sous 
la  pression  de  760"»"  est  à  une  température  constante.  A  cette 
température,  le  liquide  occupe  dans  la  tige  de  notre  appareil 
un  niveau  G  beaucoup  plus  élevé  que  A. 

Retirons  maintenant  l'appareil  de  l'eau  bouillante,  et  por- 
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tons-le  dans  Teau  froide;  il  se  refroidira  jusqu'à  sa  température 
primitive,  et  le  niveau  du  liquide  dans  la  tige  occupera  succes- 
sivement toutes  les  positions  intermédiaires  à  A  et  à  C.  Cha- 
cune de  ces  positions  peut  être  considérée  comme  caractéris- 
tique d'une  température  particulière,  et  nous  avons  ainsi  Pidée 
d'une  échelle  de  température  continue,  que  le  corps  parcourt 
dans  le  sens  ascendant,  quand  le  niveau  du  liquide  se  déplace 
de  A  vers  C,  et  descendant,  quand  la  colonne  liquide  se  meut 
en  sens  contraire. 

Tout  appareil  fournissant,  comme  celui  que  nous  venons 
d'employer,  une  indication  caractéristique  de  sa  propre  tempé- 
rature, est  appelé  thermomètre.  Nous  allons  chercher  dans 
quelles  conditions  un  thermomètre  peut  servir  à  indiquer  la 
température  des  autres  corps. 

Quand  on  touche  un  thermomètre  M,  qui  a  séjourné  dans  la 
glace  fondante,  avec  un  corps  N  de  masse  et  do  nature  quel- 
conques, ayant  aussi  séjourné  dans  la  glace,  l'indication  de 
l'instrument  n'est  pas  modifiée. 

Mais,  si  l'on  met  en  contact  deux  thermomètres  identiques  M 
et  N,  ayant  séjourné  l'un  dans  la  glace,  Tautre  dans  la  vapeur 
d'eau  bouillante,  le  niveau  du  liquide  s'élève  dans  M  en  même 
temps  qu'il  s'abaisse  dans  N;  et,  quand  l'équilibre  est  établi, 
les  niveaux  du  liquide  dans  les  deux  instruments  coïncident. 
Le  thermomètre  N  a  cédé  de  la  chaleur  au  thermomètre  M  et 
les  deux  corps  sont  ainsi  arrivés  à  une  même  température,  in- 
termédiaire aux  deux  températures  initiales. 

Supposons  maintenant  le  thermomètre  M  de  masse  négli- 
geable par  rapport  à  celle  de  N,  mais  cependant  formé  du  même 
liquide  contenu  dans  le  même  verre,  de  manière  que  les  indi- 
cations des  deux  instruments  demeurent  comparables.  Alors 
la  quantité  de  chaleur  fournie  par  N  à  M  pour  établir  l'équilibre 
de  température  est  négligeable,  et  Ton  vérifie  en  effet  que  la 
température  finale  indiquée  par  chacun  des  deux  appareils  se 
confond  presque  avec  la  température  de  l'eau  bouillante;  à  la 
limite,  c'est-à-dire  si  la  masse  de  M  était  nulle,  la  coïncidence 
serait  absolue. 

Nous  supposerons  toujours  dans  ce  qui  suit  que  la  masse 
du  thermomètre  que  l'on  emploie  est  en  effet  extrêmement 


Digitized  by  VjOOQIC 


THERMOMÈTRE  A  MERCURE.  9 

petite,  et  alors  son  indication  correspond  à  la  température  ini- 
tiale que  Ton  veut  évaluer. 

MBSUBL  GOmmOHELLE  DES  TEMFÉRATUBES  ;  DEfiBÉ  DE  TEM- 
FÉBATUBE.  —  Les  notions  précédentes  ne  suffisent  pas  pour 
déterminer  l'échelle  de  température  que  l'on  doit  employer. 
Prenons  pour  corps  thermométrique  une  substance,  telle  que 
le  mercure  par  exemple,  dont  le  volume  varie  toujours  dans 
le  même  sens  quand  la  température  s'élève;  tout  ce  que  nous 
savons,  c'est  qu'à  chaque  volume  de  l'appareil  thèrmomét^^ue 
correspond  une  valeur  unique  de  la  température,  et  inverse- 
ment; c'est-à-dire  que  la  température  est  une  fonction  du  vo- 
lume, variant  dans  le  même  sens  que  celui-ci.  Cette  fonction 
est,  a  prioriy  tout  à  fait  arbitraire,  et  nous  sommes  libres  de 
faire  à  son  égard  telles  conventions  qu'il  nous  plaira. 

On  s'accorde  à  définir  la  température  t  comme  une  fonction 
linéaire  du  volume  V  du  thermomètre.  Soit  Vq  une  valeur 
particulière  de  ce  volume,  on  pose 

(I)  V=.Vo(i--c/) 

ou 

Cette  manière  de  déterminer  t  satisfait  aux  conditions  impo- 
sées ci-dessus  :  elle  renferme  encore  deux  coefficients  Vo  et 
c  dont  la  valeur  doit  être  fixée  par  une  convention  supplémen- 
taire. A  cet  effet,  on  choisit  deux  températures  constantes, 
ordinairement  celle  de  la  glace  fondante  (  *  )  et  celle  de  la  va- 
peur d'eau  bouillant  sous  la  pression  de  yCîo"»'",  et  l'on  assigne 
arbitrairement  les  valeurs  correspondantes  delà  température  /. 
C'est  ce  qu'on  appelle  faire  choix  d'une  échelle  thermomé- 
trique. Dans  l'échelle  dite  centigrade,  on  assigne  la  valeur  o" 
à  la  température  de  la  glace,  et  100*»  correspondent  à  la  tempé- 
rature de  l'eau  bouillante. 


(')  Le  choix  de  ces  points  fixes  a  été  indiqué  comme  avantageux  par  Newton 
[Scala  gra/iuum  calons  {Transactions  philosophiques^   1701)]. 
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Dans  réchelle  centigrade  on  appellera  donc  degré  de  lempé- 
ralure  P élévation  de  température  nécessaire  pour  accroître 
le  volume  du  corps  thermométrique  de  la  centième  partie  de 
la  quantité  dont  il  s'accroit  quand  on  le  porte  de  la  glace 
fondante  dans  la  vapeur  d'eau  bouillante  y  sous  la  pression 
de  760""».  Rien  ne  prouve  a  priori  que  les  divers  degrés  de 
réchelle  ainsi  déterminée  correspondent  à  des  absorptions  de 
chaleur  égales  par  la  substance  du  thermomètre;  mais,  pour  le 
moment,  nous  n'avons  pas  à  nous  préoccuper  de  cette  question. 
De  la  formule  (i)  on  tire 

La  constante  c  est  désignée  sous  le  nom  de  coefficient  ther- 
mométrique, ou  coefficient  de  dilatation  du  corps  thermomé- 
trique. C'est  la  quantité  dont  s'accroît  l'unité  de  volume  du 
corps  dont  est  formé  le  thermomètre  quand  la  température 
s'élève  de  1"  conventionnel. 

A  prioriy  on  peut  employer  indifféremment  un  très  grand 
nombre  de  substances  à  faire  des  thermomètres,  et  l'on  en  a 
construit  qui  sont  fondés  sur  la  dilatation  du  mercure,  de 
l'alcool,  des  métaux  ou  des  gaz.  Tous  sont  gradués  de  ma- 
nière à  marquer  o^  et  100''  quand  ils  sont  plongés  dans  la 
glace  fondante  ou  l'eau  bouillante,  et  l'intervalle  est  divisé  pour 
chacun  d'eux  en  100  parties  égales.  Il  est  clair  que  tous  ces 
appareils  s'accordent  aux  points  fixes,  mais  il  n'est  pas  évident 
qu'ils  demeurent  d'accord  à  toute  température,  car  il  faudrait 
pour  cela  que  les  lois  de  leur  dilatation  fussent  identiques,  ce 
qui  n'est  pas  rigoureusement  vrai.  Il  est  donc  de  toute  néces- 
sité d'adopter  un  thermomètre  déterminé,  à  l'exclusion  de 
tous  les  autres.  Nous  verrons  plus  tard  les  raisons  qui  font 
adopter  le  thermomètre  à  air.  Pour  le  moment,  notre  choix  ne 
peut  être  qu'empirique,  et  nous  nous  servirons,  entre  o*»  et 
100*»,  du  thermomètre  à  mercure,  dont  les  indications  coïn- 
cident à  peu  près,  dans  ces  limites,  avec  celles  du  thermo- 
mètre à  air. 

DI¥EBS£8  ÉCHELLES  THEBMOMÉTBiaUES.  —  L'échelle  centigrade, 
proposée  par  Celsius,  professeur  d'Astronomie  à  l'Université 
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dX-psal,  est  aujourd'hui  presque  exclusivement  adoptée  par  les 
physiciens  de  tous  les  pays  ;  mais,  dans  Tusage  vulgaire,  on  a 
conservé  deux  auires  échelles,  Téchelle  dite  de  Réaumur, 
proposée  par  De  Luc(*),  et  l'échelle  de  Fahrenheit (2).  Le 
zéro  centigrade  correspond  au  zéro  Réaumur  et  au  degré  82  de 
l 'échelle  de  Fahrenheit  ;  le  point  1  oo*»  correspond  à  80"  Réaumur 
et  à  2 12*>  Fahrenheit.  1°  C  vaut  ^  de  degré  Réaumur  et  i  de 
degré  Fahrenheit.  On  passera  sans  peine  d'une  de  ces  échelles 
à  l'autre  ('). 

Le  volume  d'un  corps  ne  peut  décroître  indéflniment;  toutes 
les  échelles  thermométriques  sont  donc  limitées  dans  le  sens 
des  températures  décroissantes.  La  diminution  de  volume 
qu'éprouve  un  gaz  pour  un  abaissement  de  température  de 
1*  est  de  jfj  de  son  volume  à  zéro  :  il  est  donc  impossible  de 
déûnir  par  le  thermomètre  à  gaz  une  température  inférieure  à 
—  273**  C,  et  encore  cette  température  est-elle  absolument 
irréalisable,  puisqu'on  ne  peut  concevoir  que  le  volume  du 
gaz  devienne  rigoureusement  nul.  Quant  aux  thermomètres- 
construits  avec  des  corps  solides  ou  liquides,  on  pourrait 
croire  au  premier  abord  qu'ils  permettront  de  définir  des  tem- 
pératures beaucoup  plus  basses  (*).  Mais  il  ne  peut  en  être 


(')  f't»ir  De  Luc,  Recherches  sur  l'atmosphère,  t.  H,  p.  2^4  à  283.  Le  vrai 
ibermoinètre  de  Réaumur  marquait  80**  «  à  la  plus  haute  température  que  l'al- 
cool puisse  supporter  sans  bouillir  »  et,  par  conséquent,  son  indication  dans 
l'eau  bouillante  diflerait  peu  de  loo**.  Le  zéro  était  le  point  de  congélation  de 
l'eau. 

(')  Proposé  en  1714.  En  17-^4»  Fahrenheit  fit  connaître,  dans  les  Transacliona 
philosophiques,  la  manière  dont  il  le  graduait,  et  indiqua  en  même  temps  les 
pointa  d'ébullition  de  plusieurs  liquides. 

Le  zéro  Fahrenheit  correspond  à  peu  près  à  la  température  à  laquelle  des- 
cend un  ihermumèlre  plongé  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  ( — 17^77)» 
et  c'est  ainsi,  en  effet,  que  Fahrenheit  déterminait  le  zéro.  Dans  cette  échelle 
le  degré  correspond  sensiblement  à  une  augmentation  de  volume  du  mercure 
égale  il  Triro  ^^  b*  valeur. 

/)  On  a 

(*)  Le  mercure  se  dilate  de  j^  de  son  volume  à  zéro,  pour  une  élévation 
de  température  de  i<*.  Si  l'on  supposait  que  son  volume  pût  être  diminué  de 
moitié,  on  pourrait  définir  une  température  de  —  2775**.  Mais  une  telle  hypo- 
thèse est  évidemment  contraire  à  tout  ce  que  nous  savons  relativement  à  la 
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ainsi,  car  si  un  corps  solide  ou  liquide  se  trouvait  porté  à  une 
température  inférieure  à  —  278**  du  thermomètre  à  air,  il  four- 
nirait le  moyen  d'abaisser  la  température  d'un  gaz  au-dessous 
de  cette  limite,  ce  qui  est  dénué  de  sens. 

On  peut,  au  contraire,  concevoir  sans  peine  un  très  haut 
degré  de  raréfaction  de  la  matière;  mais  nous  ignorons  abso- 
lument s'il  y  a  ou  s'il  n'y  a  pas  une  limite  à  la  dilatation  des 
gaz^  et,  par  suite,  si  l'échelle  des  températures  définies  par  le 
thermomètre  à  air  est  limitée  ou  non  dans  le  sens  des  tempé- 
ratures croissantes. 

6ÉRÉRAI1ITÉ8  SUR  LES  DILATATIONS.  —  Pour  tout  corps  différent 
de  la  substance  thermométrique,  le  volume  est  une  fonction 
inconnue  de  la  température/: 

(4)  y=f(t). 

L'expérience  enseigne  que  les  solides  ou  les  liquides  se 

.dilatent  très  peu  dans  les  limites  de  température  que  nous 

savons  produire,  et  par  suite  la  fonction  continue  V  peut  être 

développée  en  série  très  convergente  à  l'aide  de  la  formule  de 

Maclaurin 

(5)  V  ==/(o)  -f-  ^f'(o)  +  —rio)  -^  . . . 

On  a  donc  été  conduite  essayer,  pour  représenter  le  volume 
des  corps  aux  diverses  températures,  des  formules  empiriques 
de  la  forme 

(5  bis)  V z:z  V „  ( I  -h  a /  -+-  fc / 2  _^ . . . ) , 

a,  b,  ...  étant  des  constantes  de  valeur  très  petite  et  rapide- 
ment décroissante. 

Si  l'on  suppose  t  assez  petit,  on  peut  arrêter  le  développe- 
ment au  second  terme  et  l'on  obtient  alors,  dans  les  limites  où 
cette  approximation  est  permise, 

i'aiblo  compressibilité  des  liquides.  Il  est  probable  que  leur  volume  à  zéro 
diiTère  très  peu  du  plus  petit  volu-me  qu'ils  soient  susceptibles  d'occuper. 
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formule  ideniique  à  la  formule  (i),  que  nous  avons  admise 
pour  définir  la  température  au  moyen  de  la  substance  thermo- 
métrique.  Cela  signifie  que,  dans  les  limites  où  la  formule  (6) 
est  applicable»  le  corps  auquel  elle  se  rapporte  pourrait  servir 
à  construire  un  thermomètre  dont  les  indications  coïncide- 
raient avec  celles  de  notre  thermomètre  type.  Dans  les  mêmes 
limites,  le  coefficient  a  s'appelle  le  coefficient  de  dilatation 
cubique  de  la  substance  considérée. 

Dans  des  limites  plus  larges,  il  est  nécessaire  de  conserver, 
dans  la  formule  (5),  au  moins  le  terme  en  t^.  On  appelle  alors 
coefficient  de  dilatation  moyen  entre  deux  températures  / 
et  t  le  rapport 


a  n'est  plus  une  constante,  mais  bien  une  fonction  de  ^et 
def. 
Si  Ton  donne  à  t  une  valeur  déterminée  et  qu'on  fasse 

V  — V 

tendre  V  vers  la  valeur  limite  /,  le  quotient-; — ^^-tend  lui- 

même  vers  une  valeur.finie  et  déterminée,  qui  est  la  dérivée  de 
la  fonction  V  prise  par  rapport  à  t.  Le  coefficient  a  tend  aussi 
vers  une  valeur  limiie  a',  désignée  sous  le  nom  de  coefficient 
de  dilatation  vrai  à  la  température  t.  Soit,  par  exemple,  un 
corps  pour  lequel  le  volume  est  exactement  représenté  par 
la  formule  à  trois  termes 

V=Vo(i-ha^4-fc/''»), 
on  aura  pour  valeur  du  coefficient  moyen  entre  zéro  et  / 

az=a-h  bt, 
et  pour  valeurs  du  coefficient  vrai  à  o*»  et  à  /*», 

a^  =z  a,    oL\=^a-\- 1  bt. 

Quand  la  température  demeure  comprise  dans  des  limites 
qui  ne  sont  pas  excessivement  écartées,  on  peut  apporter  dans 
les  calculs  de  dilatation  quelques  simplifications  qu'il  est  bon 
de  connaître. 
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i*»  Dilatation  linéaire  des  solides,  —  Nous  écrirons  la  for- 
mule (5  bis)  sous  la  forme 

(7)  V:r=Vo(l-^C). 

La  dilalalion  cubique  C  peut  en  général  élre  considérée  comme 
un  infiniment  petit  du  premier  ordre,  c'est-à-dire  qu'on  peut 
négliger  les  quantités  de  l'ordre  de  C^,  comme  inférieures  aux 
plus  petites  quantités  mesurables.  Si  on  les  conservait  dans  les 
calculs,  elles  seraient  sans  influence  sur  les  dernières  déci- 
males connues  exactement  dans  les  quantités  que  Ton  évalue. 
Soit  L  une  des  dimensions  du  corps  solide  considéré.  Nous 
avons  admis,  comme  établi  par  l'expérience  de  S' Gravesande, 
qu'un  corps  solide  demeure  semblable  à  lui-même  en  se  dila- 
tant; il  en  résulte  que  Ton  a,  au  degré  d'approximation  convenu, 

(8)  Lr:=La(H-C)'^Lo(i-+-}C); 

on  aurait  de  même,  en  désignant  par  S  la  surface  d'une  sec- 
tion plane  du  corps  considéré, 

(9)  Sr:rSo(l4-C)'^So(lH-îC). 

En  d'autres  termes,  la  dilatation  cubique  est  le  triple,  la  dila- 
tation superficielle  le  double  de  la  dilatation  linéaire. 

tT  Dilatation  apparente  des  liquides,  —  Soient  A  la  dilatation 
vraie  ou  absolue  d'un  liquide,  D  sa  dilatation  apparente  dans 
un  vase  dont  la  dilatation  cubique  est  C.  Soient  de  plus  V  le 
volume  apparent,  V  le  volume  vrai  du  liquide  à  une  certaine 
température,  Vo  le  volume  commun  du  vase  et  du  liquide  à 
zéro;  on  a  les  relations 

.  V'.=.Vo(i  -4- A), 

(10)  V.^Vo(i  -f-D), 


d'où 

I  -i-A=z(i-+-D)(n-C), 

et,  comme  les  quantités  A,D,  C  sont  des  quantités  1res  petites, 
(II)  A  =  I)-f-C. 
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La  dilatation  absolue  d'un  liquide  est  donc  égale  à  la 
somme  de  sa  dilatation  apparente  et  de  la  dilatation  cubique 
du  vase. 

THERMOMÈTRE  A  MERCURE. 

THEBMOMÈTBE  FOIDÉ  SUR  LA  DILATATIOH  APPAEEHTE  DU  MERCURE 
DA1I8  LE  ¥EBRE.  —  Soient  Vo  et  V  les  volumes  apparents  que 
prend,  dans  un  vase  de  verre,  une  même  masse  de  mercure 
portée  successivement  aux  températures  centigrades  o  et  /. 
La  dilatation  apparente  D  de  Tunité  de  volume  entre  o  et  /*  esl 

et  le  coefficient  th€rmométrique  cou  dilatation  apparente  pour 
une  élévation  de  i° 


D       V  -  \ 


t  \ot 

Le  coefflcient  thermométriqiie  c  varie  évidemment  avec  la  na- 
ture du  verre  employé  à  la  construction  du  thermomètre,  mais 
ne  dépend  ni  de  la  forme  ni  des  dimensions  qu'on  lui  attribue. 
Les  physiciens  donnent  au  thermomètre  à  mercure  deux  dis- 
positions très  différentes,  connues  sous  les  noms  de  thermo- 
mètre d  tige  et  de  thermomètre  à  poids.  Nous  allons  les 
étudier  successivement. 

THERMOMÉTBE  A  POUS.  -r-  DÉTERMOIATIOM  DU  GOEFnCIERT  THER- 
HOMÉTRiaUE  ET  DE  LA  TEMPÉRATURE  AU  MOYEN  DU  THERMOMÈTRE 
A  POIDS.  —  Cet  instrument  est  un  vase  de  verre  pouvant  conte- 
nir au  moins  2oo«''  de  mercure  ;  il  est  prolongé  par  un  tube 
étroit  deux  fois  recourbé  et  terminé  en  pointe.  On  commence 
par  le  peser;  ensuite  on  le  remplit  de  mercure,  et,  pour  faire 
aisément  cette  opération,  on  peut  employer  la  disposition  repré- 
sentée Jig.  5.  Le  tube  est  maintenu  dans  une  grille  de  fer  A 
qu'on  soutient  par  un  manche  C;  sa  pointe  pénètre  dans  un 
godet  de  porcelaine  D  qui  est  plein  de  mercure,  et  l'on  plonge 
la  grille  dans  un  cylindre  de  fer  B  chauffé  par  un  fourneau. 

Alors  Tair  du  tube  se  dilate  et  s'échappe  à  travers  le  godet;  et. 
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si  Ton  soulève  rinslrument  pour  le  laisser  refroidir,  la  conlrac- 
lion  de  Tair  permet  au  mercure  de  pénétrer  dans  le  vase.  On 
redescend  ensuite  le  tube  que  Ton  chauffe  de  nouveau  jusqu'à 
faire  bouillir  le  mercure  déjà  introduit,  afm  de  chasser  l'air  res- 
tant par  les  vapeurs  mercurielles,  et,  après  quelques  minutes 
d'ébullition,  on  laisse  lentement  refroidir  l'appareil,  qui  se 
remplit  entièrement  lorsque  Tébullition  a  été  suffisamment 

lM;r.    5. 


prolongée.  S'il  restait  encore  quelques  bulles  d'air,  il  faudrait 
recommencer  l'opération. 

Quand  le  thermomètre  est  entièrement  rempli  et  qu'il  est 
revenu  à  la  température  ordinaire,  on  le  place  dans  de  la  glace 
pilée  en  maintenant  sa  pointe  toujours  plongée  dans  le  mer- 
cure et,  après  un  quart  d'heure  d'immersion,  il  est  plein  à 
zéro.  Ace  moment  on  vide  le  godet  D  et  on  le  remet  en  place. 
Quandrappareil  se  réchauffe  ensuite  dans  l'air  jusqu'à  la  tem- 
pérature ambiante,  une  partie  du  mercure  se  déverse  dans  le 
godet;  mais,  en  pesant  le  tout  et  en  retranchant  du  poids  total 
celui  du  tube  et  du  godet,  on  obtient  le  poids  P  du  mercure 
qui  remplissait  le  vase  à  zéro. 
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Si  l'on  porte  ensuite  l'appareil  dans  une  enceinte  chauffée  à 
/»,  une  nouvelle  quantité  de  mercure  tombe  dans  le  godet 
et,  quand  Téquilibre  de  température  est  établi,  on  recueille 
tout  le  mercure  expulsé  :  soit  p  son  poids,  il  est  facile  de 
trouver  une  relation  entre  P,  /?,  t  et  le  coefficient  thermomé- 
trique c. 

Désignons  par  Vo  le  volume  commun  à  zéro  du  vase  et  du 
mercure  qui  le  remplit;  par  D©  la  densité  du  mercure  à  zéro. 
L'appareil  contient  à  /°  un  poids  P  — /?  de  mercure,  dont  le 

P  — /? 

volume  à  zéro  était — ir~    y  ^^  ^^^^  '^  volume  réel  à  ^  est 

P  --  77 

'    (i  -i-  A).  Ce  volume  est  égal  au  volume  dilaté  de  Ten- 
Do 

p 
veloppe  de  verre  rr~  ('  "•-  C);  on  a  donc  Téquation 

el,  puisque  i -i- A  =  (i  +  C)  (i +D),  d'après  l'équation  (ii), 

(i3)  (P-/>)(i-f-D)  =  P, 

D  P 

Ci)  7  =  ''  =  (p:r^/' 

Cette  dernière  équation  permet  de  déterminer  la  tempéra- 
ture /au  moyen  des  données  immédiates  de  Texpérience /?  et 
P,  pourvu  que  c  soit  connu.  On  détermine  ce  coefficient  à  l'aide 
d'une  expérience  préliminaire.  Pour  cela,  on  portera  l'appareil 
à  une  température  connue,  loo'^par  exemple,  el  l'on  détermi- 
nera le  poids  TD  du  mercure  expulsé.  L'équation  (i4)  donne 


(.5) 


IOO(P  — GjJ 


Dulong  et  Petit  ont  trouvé  c  =  -^r^  en  moyenne;  miiis  le 

coefficient  c  varie  avec  la  nature  du  verre  que  l'on  emploie,  et 
il  est  nécessaire  de  déterminer  sa  valeur  sur  l'instrument  même 
dont  on  se  sert.  Cette  opération,  faite  une  fois  pour  toutes, 

J.,  Chaleur.  —  U.  i"  fasc.  a 
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remplace  la  graduation  qu'il  faut  effectuer  sur  le  ihermomèlre 
à  tige,  comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure. 

GONSTRÏÏGTIOM  DU  THEBMOMÉTBE  A  TIfiE.  —  On  choisit  d  abord 
le  tube  thermométrique.  Il  doit  être  bien  régulier  et  exempt  de 
bulles  ou  de  stries:  son  canal  intérieur  doit  être  fin  et,  ce  qui 
est  la  qualité  essentielle,  il  doit  être  parfaitement  cylindrique. 
Pour  savoir  si  cette  condition  est  remplie,  il  faut  introduire 
dans  ce  canal  une  colonne  continue  de  mercure  de  5o""  envi- 
ron, la  promener  de  Tun  à  l'autre  bout  du  tube  et  mesurer  sa 
longueur  exacte  dans  les  diverses  positions  qu'elle  occupe. 
Quand,  en  avançant,  elle  s'allonge  ou  se  raccourcit  sensible- 
ment, le  tube  doit  être  abandonné;  mais,  lorsque  sa  longueur 
demeure  constante  à  i"*™  près,  de  l'une  à  l'autre  extrémité,  ce 
tube  peut  être  considéré  comme  bon.  On  s'apercevra  que, 
pour  en  découvrir  un,  il  faut  en  essayer  et  en  rejeter  beaucoup. 

Le  tube  étant  choisi,  on  le  lave  d'abord  à  l'acide  azotique 
bouillant,  pour  brûler  les  matières  organiques  qu'il  contient, 
puis  à  l'eau  pour  le  rincer,  et  on  le  dessèche  par  un  courant 
d'air  chaud.  On  le  porte  ensuite  sur  la  machine  à  diviser  pour  y 
tracer  des  divisions  équidistantes,  égales  ordinairement  à  o""»,5. 
Ces  divisions  se  faisaient  autrefois  au  diamant;  mais  les  traits 
que  l'on  marquait  ainsi  étaient  larges,  inégaux,  écaillés  sur  les 
bords  et  diminuaient  la  résistance  du  verre.  Il  vaut  mieux 
couvrir  le  tube  avec  une  couche  du  vernis  des  graveurs,  le 
laisser  sécher  et  faire  la  division  avec  un  burin  d'acier,  qui 
n'enlève  que  le!  vernis  et  met  le  verre  à  découvert  sur  les  par- 
ties qu'il  louche.  Il  suffit  ensuite  de  passer  sur  les  traits  un 
pinceau  mouillé  avec  de  l'acide  fluorhydrique  étendu  pour  at- 
taquer le  verre  aux  parties  qui  ont  été  mises  à  nu,  sans  toucher 
à  celles  que  protège  le  vernis  et  pour  obtenir  des  divisions  ré- 
gulières et  fines.  Elles  sont  de  longueur  égale,  mais  elles  cor- 
respondent à  des  capacités  généralement  différentes  et  qu'il 
faut  mesurer. 

Cette  mesure  peut  se  faire  avec  une  précision  très  grande  au 
moyen  de  l'appareil  représenté  yîg*.  6.  Il  se  réduit  à  une  table 
de  fonte  rabotée,  creusée  d'un  sillon  longitudinal  dans  lequel 
glissent  à  frottement  les  pieds  C  et  D  de  deux  lunettes  M  et  N. 
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Le  tube  se  fixe  en  AB  parallèlement  à  la  rainure;  il  contient 
une  colonne  de  mercure  EE  que  Ton  déplace  à  volonté  en 
soufnant  dans  un  tuyau  de  caoutchouc  K;  les  lunettes  visent 
sur  les  divisions,  les  amplifient  assez  pour  qu'on  puisse  à  Tœil 
les  subdiviser  approximativement  en  dixièmes,  et  permettent 
d'observer  les  points  où  affleurent  les  deux  extrémités  du  mer- 
cure dans  toutes  les  positions  qu'on  lui  donne. 

Admettons  que  les  10  premières  divisions  aient  une  capa- 
cité égale  et  qu'on  la  prenne  pour  unité.  On  introduit  dans  le 
lube  une  colonne  de  mercure  A/w  commençant  au  zéro  A  de 
la  graduation  et  laissant  de  m  en  B  environ  20  divisions  non 


Fig.  6. 


remplies  (Jig-  7)-  Si  l'on  fait  avancer  l'une  des  extrémités  de 
5 divisions,  de  A  en  a,  l'autre  extrémité  marchera  de  m  en  ix; 
les  volumes  de  Aa  et  /w/x  seront  égaux  et  les  nombres  de  di- 
visions qu'ils  comprennent  seront  en  raison  inverse  de  la  ca- 
pacité de  chacune  d'elles.  Si  par  exemple  il  y  a  5,  i  divisions 

5 
de  m  en  (jl,  chacune  d'elles  vaudra  ^ — -,  on  continuera  ensuite 

de  faire  avancer  successivement  l'extrémité  A  de  5  en  5  divi- 
sions, ce  qui  permettra  de  jauger  de  la  même  manière  toute  la 
partie  du  tube  comprise  entre  a  et  B.  Après  cela,  il  faudra 
prendre  une  longueur  de  mercure  de  moins  en  moins  grande 
et  comparer  aux  10  premières  divisions  celles  qui  sont  en  deçà 
de  m.  Enfin  on  résumera  toutes  ces  mesures  dans  un  tableau 
contenant  d'un  côtés  les  numéros  d'ordre  de  chaque  groupe 
de  5  divisions,  et  de  l'autre  leur  capacité  moyenne.  Cette  table 
servira  dans  la  suite  pour  calculer  la  température  avec  toute 
la  précision  possible. 
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Le  plus  souvent,  les  conslrucleurs  remplacent  cette  méthode 
de  graduation  par  la  suivante  qui  est  plus  simple.  Après 
avoir  choisi  un  tube  et  avant  de  le  diviser,  ils  introduisent  dans 
l'inlérieur  environ  ^5"»°»  de  mercure  (Jig.  7),  et  ils  en  mesurent 

Fig.  7. 
A  «  m \L B 


la  longueur  Aa  par  la  machine  à  diviser,  en  comptant  le  nombre 
de  tours  qu'il  faut  faire  pour  transporter  le  microscope  de  cette 
machine  depuis  A  jusqu'en  a.  Arrivés  là,  ils  font  glisser  le  mer- 
cure jusqu'à  placer  en  a  l'extrémité  qui  était  d'abord  en  A;  ils 
mesurent  de  nouveau  la  longueur  de  la  colonne,  et  ils  conti- 
nuent ainsi  jusqu'à  Tautre  boul  du  tube.  Ces  longueurs  succès- 
sives  /,  ty  1%  qui  diffèrent  fort  peu  de  Tune  à  la  suivante,  cor- 
respondant à  des  capacités  successives  égales,  ils  divisent 
chacune  d'elles  en  5o  parties.  De  cette  façon,  les  divisions  n'ont 
plus  la  même  longueur  dans  toute  l'étendue  de  la  tige,  mais 
elles  ont  sensiblement  la  même  capacité.  Cette  méthode  ne 
peut  être  considérée  comme  suffisante  qu'avec  un  tube  ex- 
cellent. 

11  faut  maintenant  adapter  à  cette  tige  graduée  le  réservoir  à 
mercure.  Comme  il  doit  être  fait  avec  le  même  verre  que  le 
tube,  on  le  souffle  à  une  des  extrémités  avec  la  lampe  d'émail- 
leur.  Il  est  commode  de  lui  donner  la  forme  d'un  cylindre  ayant 
le  diamètre  extérieur  de  la  tige  elle-même.  Sa  dimension  doit 
être  calculée  d'avance,  suivant  l'usage  auquel  on  destine  le 
thermomètre  que  Ton  construit.  Quand  cet  instrument  doit  être 
très  sensible,  il  faut  que  chaque  degré  de  température  corres- 
ponde à  un  grand  nombre  de  divisions,  et  ce  nombre  doit  être 
très  petit  si  le  thermomètre  est  fait  en  vue  de  parcourir  une 
échelle  très  étendue.  Voici  comment  on  calculera  la  capacité  V 
du  réservoir,  pour  que  chaque  degré  de  température  occupe 
un  nombre  n  de  divisions,  après  qu'on  aura  mesuré  la  capa- 
cité ft  à  zéro  de  chacune  d'elles.  Le  coefflcient  thermomé- 
trique c  a  pour  expression  ^r^;   pour  le  calcul  approximatif, 

V  0 
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nous  pouvons  admettre  que  c  est  égal  à  la  valeur  ^,—  trouvée 

par  Dulong  et  Petit;  on  a  donc 

Vo=  648o/ifjt. 

A  la  vérité,  après  avoir  calculé  le  volume  V©,  que  l'on  doit  don- 
ner au  réservoir,  on  ne  pourra  pas  le  réaliser  exactement  dans 
ropération  du  soufflage,  mais  il  sera  toujours  aisé  d*en  appro- 
cher. Par  suite,  le  nombre  de  divisions  occupées  par  i*  sera  à 
peu  près  égal  à  /i,  et  c'est  le  but  que  Ton  voulait  atteindre. 

Pour  introduire  le  mercure  dans  le  réservoir  ainsi  préparé, 
on  opère,  à  peu  de  chose  près,  comme  nous  Tavons  fait  pour 

Fiç.  8. 


le  baromètre  ou  pour  le  thermomètre  à  poids.  On  commence 
par  souffler  ou  souder,  à  l'autre  bout  du  tube,  un  entonnoir 
assez  grand  pour  contenir  la  totalité  du  mercure  qui  doit  rem- 
plir le  thermomètre,  et,  après  y  avoir  versé  ce  mercure,  on 
dépose  le  tube  sur  un  gril  incliné  AB  [fig,  8).  En  chauffant 
avec  des  charbons,  Tair  intérieur  s'échappe  et,  quand  ensuite 
on  refroidit,  le  mercure  prend  la  place  de  l'air  qui  est  sorti.  11 
faut  avoir  soin  d'échauffer  le  verre  dans  toute  sa  longueur  aussi 
bien  que  le  mercure  dans  toutes  ses  parties  et  de  faire  bouillir 
ce  liquide  plusieurs  fois  consécutivement  dans  le  réservoir  pour 
ne  laisser  aucune  trace  d'humidité  dans  l'appareil. 

Avant  de  fermer  le  thermomètre,  il  est  nécessaire  de  le  por- 
ter à  la  température  maximum  qu'il  doit  indiquer,  afln  de  chas- 
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ser  de  la  lige  Texcédenl  de  mercure,  el  de  le  refroidir  ensuite, 
pour  voir  approximalivemenl  vers  quel  point  se  trouvera  le 
zéro  elquel  sera  le  mininnum  de  température  que  l'instrument 
pourra  donner.  Ces  essais  ont  pour  but  de  déterminer  à  l'avance 
la  quantité  de  mercure  qu'il  faut  laisser.  Quand  ils  sont  termi- 
nés, on  réchauffe  le  lube  jusqu'à  faire  arriver  le  mercure  au 
sommet  de  la  tige  et  chasser  tout  l'air  qu'elle  contenait,  et  on 
le  ferme  dans  le  dard  du  chalumeau. 

DtTERMDIATIOH  DES  POIRTS  FIIE8.  -—  Il  reste  enfin  à  chercher 
les  points  fixes  o  et  loo.  Pour  le  premier,  l'opération  est  très 

simple.  On  enfonce  l'appareil  tout 
entier  dans  une  éprouvette  à  pied 
remplie  de  glace  C/îg*.  9);  on  at- 
tend que  la  colonne  mercurielle  soit 
devenue  stationnaire,  ce  qui  ne  tarde 
guère,  et  l'on  soulève  le  lube  juste 
de  ce  qu'il  faut  pour  apercevoir  le 
sommet  du  mercure  au-dessus  de 
la  glace  et  lire  la  division  vis-à-vis 
de  laquelle  il  est  placé  :  c'est  là 
qu'est  le  point  zéro.  On  ne  le  mar- 
que pas  sur  la  tige,  mais  on  inscrit 
le  numéro  de  la  division  sur  le 
cahier  des  observations.  Soit  /lo  ce 
numéro  d'ordre. 

La  détermination  du  point  100 
exige  plus  de  précautions.  Nous 
avons  dit  jusqu'à  présent  que  la 
température  de  100°  est  celle  de  l'é- 
bullition  de  l'eau  sous  la  pression 
de  760"»"';  cela  n'est  vrai  qu'avec  de  nombreuses  restrictions. 
Il  y  a  d'abord  une  influence  exercée  par  l'impureté  plus  ou 
moins  grande  du  liquide;  quelques  traces  d'un  sel  dissous 
dans  l'eau  retardent  notablement  son  ébullition.  Il  y  a  ensuite 
une  erreur  qui  vient  de  la  profondeur  à  laquelle  on  plonge  le 
réservoir;  cardans  l'eau  bouillante  la  température  croît  depuis 
la  surface  jusqu'au  fond.  Enfin  la  nature  du  vase  où  se  fait  l'é- 
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Fig.   lo. 


bullition  exerce  une  action  que  l'on  constate  par  l'épreuve  sui- 
vante. Faites  bouillir  de  Teau  dans  un  ballon  de  verre  et  enlevez 
ensuite  le  fourneau  :  l'ébullition  cessera  et  Teau  commencera 
à  se  refroidir  ;  mais  jetez-y  de  la  limaille  de  fer,  vous  verrez 
l'ébullition  se  reproduire  aussitôt,  bien  que  cette  limaille  ait  du 
refroidir  encore  le  liquide.  Cela  prouve  que  Teau  bout  dans  un 
ballon  de  verre  à  une  température  plus  haute  que  dans  un 
vase  métallique;  d'après  Gay-Lus- 
sac,  la  différence  peut  atteindre  i°. 

Toutes  ces  causes  de  variations 
jetteraient  une  grande  incertitude 
sur  la  détermination  du  point  loo 
si  Rudberg  n'avait  montré  qu'on 
peut  les  annuler  toutes  à  la  fois  en 
plongeant  le  thermomètre,  non  dans 
Teau,  mais  dans  la  vapeur  qu'elle 
fournit.  Alors  la  pureté  de  cette  eau 
n'est  plus  nécessaire,  la  nature  du  , 
vase  n'a  plus  d'influence  et  il  n'y  a 
plus  à  se  préoccuper  de  la  profon- 
deur du  liquide. 

Pour  faire  l'expérience,  on  em- 
ploie communément  l'étuve  repré- 
sentée fig.  lo.  Le  thermomètre  T 
est  soutenu  dans  le  couvercle  par 
un  bouchon  percé.  La  vapeur,  en 
s'élevant,  l'enveloppe  de  toutes 
parts;  elle  redescend  ensuite  dans 
le  manchon  CC  qui  prévient  le  re- 
froidissement \lu  tube  BB;  elle  s'é- 
chappe enfin  par  l'ouverture  0.  On  fait  communiquer  l'in- 
térieur du  vase  avec  un  manomètre  à  eau  dessiné  dans  la 
figure,  afin  de  savoir  si  la  vapeur  n'a  point  un  excès  de  pres- 
sion dont  on  devrait  tenir  compte.  Il  faut  avoir  soin  de  des- 
cendre assez  le  thermomètre  pour  que  le  mercure  tout  en- 
tier soit  dans  la  vapeur  et  le  relever  ensuite  pour  lire  la 
division  qui  correspond  au  sommet  du  mercure.  Soit  n^  celte 
division;  elle  marque  la  température  T  de  la  vapeur  et  on  l'in- 
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scril,  comme  la  première  no,  sur  le  cahier  des  observations. 
Celte  température  T  est  égale  à  100**  lorsque  la  pression  est 
y6o'"™;  mais,  en  général,  le  baromètre  est  à  une  hauteur  H 
au  moment  où  Ton  fait  l'observation  et,  comme  Feau  bout  à 
une  température  d'autant  plus  haute  que  la  pression  est  plus 
élevée,  la  température  T  n'est  pas  constante;  mais  on  la  trou- 
vera dans  des  tables  qui  donnent  la  valeur  de  T  aux  diverses 
pressions  (*). 

Connaissant  les  divisions  «0  et  n^  qui  correspondent  aux 
températures  zéro  et  T,  il  faut  maintenant  dire  comment  on 
déterminera  la  température  ^ quand  le  mercure  s'arrê- 
tera à  une  division  quelconque  ne  :  pour  cela  il  suffit 
de  remarquer  que  les  températures  /  et  T  seront  pro- 
portionnelles aux  dilatations  apparentes  qui  leur  cor- 
respondent, c'est-à-dire  aux  capacités  delà  tige  depuis 
/lo  jusqu'à /ir  d'une  part  et  depuis  n©  jusqu'à  n^  de 
l'autre,  et  l'on  trouvera  ces  capacités  dans  la  table  de 
graduation  du  tube  que  l'on  a  commencé  par  construire. 
Le  thermomètre  que  nous  venons  de  décrire  porte, 
comme  on  le  voit,  des  divisions  arbitraires  soigneuse- 
ment graduées.  C'est  le  seul  qu'on  puisse  employer 
pour  les  recherches  de  précision  ;  mais  il  exige  une 
table  et  un  calcul  pour  donner  la  température,  ce  qui 
complique  l'instrument.  Pour  l'usage  ordinaire,  il  est 
préférable  de  marquer  les  degrés  sur  le  tube  quand  il 
est  déjà  rempli  de  mercure.  On  commence  alors  par 
déterminer  les  points  A  et  C  (/îg*.  n)  où  s'arrête  le 
mercure  pour  les  températures  zéro  et  100*»,  et  l'on  fait  les  di- 
visions de  la  manière  suivante. 

On  porte  le  thermomètre  à  So*  environ,  et,  en  chauffant  la 
tige  en  A  avec  un  chalumeau,  on  détache  la  colonne  de  mer- 
cure AD  qui  devient  libre  et  qu'on  peut  faire  glisser  dans  le 
tube.  On  amène  d'abord  son  extrémité  supérieure  en  C  et  l'on 
note  son  autre  extrémité  Di;  on  ramène  ensuite  l'extrémité  infé- 
rieure de  la  colonne  au  point  zéro  et  son  extrémité  supérieure 


(*)  Voir  les  Tables  publiées  par  M.  Broch,  Travaux  du  Bureau  interna'- 
tional  des  Poids  ei  Mesures^  t.  I,  p.  KJfi\  1881. 
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csien  Da;  il  est  clair  que  le  milieu  D  de  Tinlervalle  D|D2  se 
trouve  à  la  moitié  de  la  capacité  AC  et  indique  exactement  le 
point  5o«.  On  répétera  entre  A  et  D  et  entre  D  et  C  l'opération 
qui  vient  d'être  faite  entre  A  et  C,  ce  qui  fera  connaître  les  points 
i5*  et  75*'.  Ayant  ainsi  déterminé  les  quatre  points  de  repère 
0%  25",  5o%  95",  100°,  on  divisera  leurs  intervalles  en  25  parties 
d'égale  longueur  qui  auront  sensiblement  la  même  capacité 
et  marqueront  les  degrés  de  zéro  à  ioo«. 

Mais  les  instruments  que  l'on  construit  ainsi  ne  peuvent  être 
aussi  précis  que  les  précédents.  On  comprendra  d'ailleurs  l'im- 
possibilité qu'il  y  a  de  marquer  les  températures  à  des  places 
fixes  quand  on  saura  que  les  thermomètres^ont  sujets  à  des  os- 
cillations que  l'on  connaît  sous  le  nom  iïe  déplacement  du  zéro. 

YABIATI0H8  DES  POIKTS  FIXES.  —  Quand  on  a  déterminé  les 
points  fixes  immédiatement  après  la  construction  d'un  thermo- 
mètre et  qu'on  renouvelle  l'opération  quelque  temps  après,  on 
ne  trouve  pas  les  mêmes  résultats.  Ces  points  se  sont  élevés 
quelquefois  de  1®,  comme  si  le  vase  avait  diminué  de  capacité 
avec  le  temps.  Despretz,  qui  a  fait  sur  ce  sujet  des  études 
suivies,  a  vu  ces  déplacements  se  continuer  progressivement 
pendant  cinq  années;  et  ce  qu'il  y  a  de  plus  fâcheux,  c'est  que 
ces  oscillations  se  produisent  brusquement  quand  on  porte 
brusquement  l'appareil  à  des  températures  très  différentes. 

Voici,  d'après  M.  Berthelot  ('),  ce  qui  se  produit  quand  on 
veut  vérifier  la  position  des  point  fixes. 

Point  100.  —  Quand  on  laisse  séjourner  le  thermomètre 
dans  la  vapeur  d'eau,  le  point  extrême  de  la  colonne  thermo- 
métrique change  sensiblement,  par  suite  de  l'agrandissement 
du  réservoir,  jusqu'à  un  terme  ï\x^  qui  n'est  atteint  qu'au  bout 
d'un  quart  d'heure  ou  une  demi-heure.  Ce  phénomène  se  pro- 
duit même  avec  des  thermomètres  construits  depuis  dix  ans,  et 
il  se  reproduit  chaque  fois  que  l'on  porte  l'instrument  à  100% 
après  l'avoir  conservé  à  la  température  ordinaire  pendant  quel- 
ques mois. 

Point  zéro,  —  Un  thermomètre  possède  en  général  deux 

(•)  Journal  de  Physijiie  théorique  et  appliquée^   V*  série,  t.  H,  p.   18;  i883. 
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zéros  :  Tun  Zo  s'observe  après  plusieurs  années  de  construc- 
tion sur  un  instrumenl  qui,  après  avoir  été  porté  plus  d'une 
fois  à  ioo%  a  été  abandonné  plusieurs  mois  à  la  température 
ordinaire.  L'autre  zéro  Zioo  s'observe  quand  on  place  dans  la 
glace  fondante  un  thermomètre  qui  vient  d'être  porté  à  loo'*. 
Il  ditrère  plus  ou  moins  du  précédent  suivant  la  nature  du 
verre,  souvent  de  plusieurs  dixièmes  de  degré  (•);  il  corres- 
pond à  la  capacité  dilatée  du  réservoir. 

Si,  au  lieu  déporter  le  thermomètre  à  loo*»,  on  l'amène  à  une 
température  quelconque  /,  inférieure  à  loo*,  et  qu'on  l'y  main- 
tienne pendant  un  temps  suffisant,  le  zéro  éprouve  encore  un 
déplacement  dont  la  valeur  varie,  d'après  M.  Pernet  (^),  pro- 
portionnellement au  carré  de  la  température.  £n  désignant 
par  Ze  et  Zioo  les  positions  du  zéro  déprimé  par  l'emploi  des 
températures  t  et  loo",  par  Zo  la. position  du  zéro  non  dé- 
primé, on  a 

(0  Zt  -^  Zo  —  [Zo  —  Z\oo] — T* 

lOo- 

Toutes  ces  variations  sont  attribuées  à  la  trenripe  du  verre  et 
aux  mouvements  moléculaires  qui  se  produisent  avec  le  temps 
ou  qui  résultent  d'un  brusque  changement  de  température  . 
Pour  remédier  autant  que  possible  à  ces  inconvénients,  il  faut 
déterminer  le  point  zéro  non  déprimé  Zo  et  le  zéro  déprimé  Zi  oo. 
La  valeur  du  degré  sera  prise  égale  à  la  centième  partie  de 
Vinteri^alle  des  points  fixes  déprimés,  et  s'obtiendra  en  dé- 
terminant successivement:  i*»  le  point  loo  après  une  immersio  n 
de  plus  d'un  quart  d'heure  dans  la  vapeur  d'eau  bouillante 
et  2°,  immédiatement  après,  le  point  o, 

MC8UBE  EXACTE  DE  LA  TEMPÉRATURE  A  L'AIDE  DU  THERMOMÈTRE  A 
TIDE.  —  Pour  calculer  exactement  la  température  à  l'aide  d'un 


(*)  D'après  M.  Pornet  {Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  X,  p.  523;  i88i) 
cette  différence  est  d'environ  o%  a  pour  un  ihermomètre  en  cristal  ;  elle  peut 
atteindre  o*>,8  pour  les  thermomètres  allemands  en  verre  de  soude. 

(*)  M.  Marek  est  le  premier  qui  ait  appliqué  systématiquement  ces  correc- 
tions de  pression  dans  toutes  ses  observations.  Voir  Trat^aux  et  Mémoires  du 
Bureau  international  des  Poids  et  3f*f sures  :  Pesées,  par  M.  Marek»  1. 1,  p.  0.5. 
et  Thermomètre  à  mercure^  p.  B.8. 
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thermomètre  à  tige,  il  faut  tenir  compte  :  1^  du  dépîacement  du 
zéro,  2*»  de  la  variation  de  la  capacité  du  réservoir  sous  Fac- 
tion des  pressions  tant  intérieures  qu'extérieures  qu'il  sup- 
porte. Une  augmentation  de  la  pression  extérieure  agit  comme 
le  ferait  une  élévation  de  température  pour  chasser  du  mer- 
cure du  réservoir  dans  la  tige;  une  pression  intérieure  agit  en 
sens  inverse. 

La  pression  intérieure  provient  de  la  colonne  de  mercure 
soulevée  dans  la  tige  et  du  gaz  qui  peut  être  resté  dans  Tappa- 
reil,  au  moment  où  le  thermomètre  a  été  fermé.  Cette  dernière 
pression  sera  toujours  négligeable  si  le  constructeur  a  ménagé 
au  sommet  de  la  tige  un  petit  réservoir  de  capacité  assez  grande 
par  rapport  à  celle  de  la  tige;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la 
pression  due  à  la  colonne.  Un  thermomètre  sensible  observé  : 
i""  dans  la  situation  horizontale,  i""  dans  la  situation  verticale, 
marque  une  température  plus  basse  de  plusieurs  centièmes  de 
degré  dans  cette  dernière  position.  C'est  précisément  par  une 
série  d'observations  des  thermomètres  horizontal  et  vertical 
qu'on  détermine  le  coefficient  de  réduction  relatif  à  la  pression 
intérieure.  Si  le  verre  du  réservoir  est  mince,  ce  coefficient 
est  sensiblement  égal  à  celui  qui  caractérise  la  pression  exté- 
rieure :  on  mesure  directement  ce  dernier  en  enfermant  le  ré- 
servoir du  thermomètre  dans  un  bain  de  mercure,  au-dessus 
duquel  on^peut  raréfier  ou  comprimer  l'air  à  des  pressions 
mesurées  par  un  manomètre. 

L'influence  des  variations  de  la  pression  atmosphérique,  en 
un  même  lieu,  est  d'ailleurs  très  faible. 

Cela  posé,  pour  déduire  la  température  vraie  de  la  lecture 
d'un  thermomètre  à  mercure  à  échelle  arbitraire,  on  efTectuera 
les  corrections  suivantes  :  i*  correction  de  calibrage  pour  rame- 
ner la  lecture  à  ce  qu'elle  eût  été,  si  toutes  les  divisions  de  la  tige 
avaient  des  capacités  égales.  Cette  correction  se  fait  à  l'aide 
d'une  table  dressée  une  fois  pour  toutes,  comme  il  a  été  indiqué 
précédemment;  i""  si  ta  pression  extérieure  est  notablement 
différente  de  760"'",  on  effectue  la  correction  qui  ramène  la 
leclureàcequ'elleeûiétépourunepression  extérieurede76o'"'"; 
3'  enfin  on  effectue  une  correction  pour  réduire  la  lecture 
effectuée  à  ce  qu'elle  eût  été  si  le  thermomètre  était  horizontal. 
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De  la  lecture  ainsi  corrigée,  on  soustrait  la  lecture  corres- 
pondant à  la  glace  fondante,  déterminée  aussitôt  après  l'expé- 
rience (*).  Il  ne  reste  plus  qu'à  réduire  en  degrés  la  différence 
des  deux  lectures  corrigées,  ce  qui  se  fait  au  moyen  de  la  va- 
leur de  Tintervalle  fondamental,  déterminé  comme  il  a  été  dit 
ci-dessus. 

En  prenant  toutes  ces  précautions,  M.  Pernet  (^)  a  reconnu 
que  tous  les  thermomètres  à  mercure  deviennent  comparables 
entre  p**  et  loo*  à  moins  de  ±  o*,  02,  quelle  que  soit  la  nature 
du  verre  dont  ils  sont  formés. 

Pour  les  mesures  calorimétriques,  on  emploie  le  plus  sou- 
vent des  thermomètres  à  échelle  très  peu  étendue,  et  Ton  évite 
de  les  soumettre  à  des  températures  plus  hautes  ou  plus  basses 
que  celles  qu'ils  sont  destinés  à  mesurer.  On  peut  alors  avoir 
des  thermomètres  assez  délicats  pour  indiquer  des  variations  de 
température  de  -^  de  degré. 

C0MPABAI80H  DES  THEBMOHÉTBES  A  POIDS  ET  ATIftE.  —  Le  ther- 
momètre à  tige  et  le  thermomètre  à  poids  ne  sont  que  deux 
formes  différentes  d'un  même  appareil  et,  pourvu  qu'ils  soient 
formés  du  même  verre,  ils  doivent  marcher  d'accord  dans  toute 
l'étendue  de  leur  échelle.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  re- 
marquer que,  dans  ces  deux  instruments,  le  coefficient  thermo- 
métrique est  le  même:  c'est  le  coefficient  de  dilatation  appa- 
rente du  mercure  dans  le  verre  dont  le  thermomètre  est  formé. 
Le  coefficient  thermométrique  étant  donné  et  l'échelle  thermo- 
métrique choisie,  l'équation  (3)  qui  détermine  la  température 
ne  renferme  plus  rien  d'arbitraire,  qui  puisse  varier  d'un  ap- 
pareil à  un  autre. 

Admettons  d'ailleurs  que  le  mercure  s'arrête  en  A  à  zéro 
(Jig,  II)  dans  un  thermomètre  à  tige.  Quand  on  chauffe  le  mer- 
cure à  /**,  son  niveau  se  ^\xq  en  D;  si  la  tige  du  thermomètre 
était  coupée  en  A,  la  quantité  même  de  mercure  qui  monte 


(')  Si  l'on  ne  peut  faire  celle  détermination  et  si  la  température/  que  Ton 
mesure  a  été  maintenue  assez  longtemps,  il  faut  calculer  la  dépression  du  zéro 
&  l'aide  de  la  formule  de  M.  Pernct. 

(')  PeR!|ET,  Journal  de  Phj-sique,  i**  série,  t.  X,  p.  52.3;  1881. 
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dans  la  lige  se  déverserail  à  Texlérieur  et  pourrait  être  recueil- 
lie ei  pesée.  L'appareil  deviendrait  un  ihermonnètre  à  poids. 
Les  deux  ihermonnèlres  ont  donc  cela  de  particulier  que  c*esl 
la  même  quantité  de  mercure  qui  s'élève  dans  la  tige  de  l'un 
el  s'écoule  dans  le  réservoir  de  l'autre. 

Il  semblerait  d'après  cela  que  l'on  peut  employer  indifférem- 
ment dans  toutes  les  recherches  le  thermomètre  à  poids  ou 
le  thermomètre  à  tige.  Dulong  et  Petit  préféraient  l'emploi  du 
thermomètre  à  poids,  imaginé  par  eux  pour  s'affranchir  des 
imperfections  inévitables  du  thermomètre  à  tige  (* )  (telles  que 
défaut  de  calibrage  exact  des  tubes,  etc.)  et  pour  profiler  du  haut 
degré  de  précision  que  comporte  l'usage  des  pesées.  Dans  leurs 
Mémoires,  ces  savants  ont  fourni  les  plus  beaux  exemples  de 
Tusage  de  cet  appareil;  mais  cet  usage  est  restreint,  moins 
encore  à  cause  delà  manipulation  qu'il  exige  pour  chaque  me- 
sure que  de  la  difficulté  qui  résulte  de  sa  masse  considérable. 
Pour  ne  citer  qu'un  exemple,  il  ne  peut  remplacer  le  thermo- 
mètre à  tige  dans  les  opérations,  si  délicates,  de  la  calorimé- 
trie,  où  l'on  n'a  affaire  qu'à  de  faibles  quantités  de  matière,  el 
où  les  indications  de  température  doivent  être  en  quelque  sorte 
instantanées. 

Le  thermomètre  à  tige  se  prête  d'ailleurs,  pour  des  objets 
spéciaux,  à  toutes  sortes  de  modifications,  sur  lesquelles  nous 
reviendrons  dans  un  Chapitre  relatif  à  lu  mesure  des  tempé- 
ratures. 

(')  Annales  de  Chimie  el  de  Phytique,  2'  série,  t.  U,  p.  261  ;   1816. 
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CHAPITRE  IL 

DILATATION    DES   LIQUIDES. 

DiFatation  absolue  du  mercure.  ->  Expériences  de  Dulong  et  Petit.  — 
Expériences  de  Regnault.  —  Dilatation  des  enveloppes  de  verre.  — 
Dilatation  des  liquides.  —  Expériences  de  Is.  Pierre.  —  Dilatation  des 
liquides  surchauffes. 

Dilatation  de  l'eau.  —  Expériences  de  Hâllslrôm.  —  Expériences  de  Des- 
pretz.  —  Maximum  de  densité  des  dissolutions  salines. 


DnakTATIOH  ABSOLUE  DU  MERGUBE.  —  Si  Ton  prend  un  poids  P 
de  mercure,  il  occupe  à  zéro  et  à  ^*  des  volumes  Vo,  V^,  il 
prend  des  densités  différentes  Do,  D/,  et  l'on  a 

P..  VoDo-=V,I), 

ou 

dt-v;-'"^^" 

Il  suffirait  donc  de  mesurer  les  densités  du  mercure  à  zéro  et 
à  t*  pour  en  conclure  sa  dilatation  absolue  Ar  entre  ces  deux 
températures. 

Or  on  se  rappelle  que,  si  les  deux  branches  d'un  vase  com- 
muniquant contiennent  des  liquides  Inégalement  denses,  les 
hauteurs  des  niveaux,  au-dessus  de  la  surface  de  séparation, 
sont  en  raison  inverse  des  densités  (  *  ).  Par  conséquent,  si  l'on 
verse  du  mercure  dans  les  deux  branches,  que  Ton  refroidisse 
Tune  jusqu'à  zéro  et  que  Ton  échauffe  l'autre  jusqu'à  t\  les 

(')  Les  anciens  observateurs  qui  ont  cherciic  à  déterminer  la  dilatation  ab- 
solue du  mercure  employaient  une  méthode  analogue,  consistant  à  mesurer 
les  hauteurs  du  mercure  dans  des  tubes  barométriques  portés  à  diverses  tem- 
pératures. Cette  méthode  a  fourni  des  résultats  peu  exacts,  même  aux  physi- 
ciens qui,  comme  Militzer  {/énn.  de  Pogg.^  t.  LWX,  avaient  pu  pro- 
fiter des  expériences  de  Dulong  et  Petit. 
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densités  deviendront  D©  et  Dr,  les  hauteurs  des  niveaux  seront 
Hf  et  Hf,  et  Ton  aura  la  relation 

no         i^r 

d'où  Ton  tire 

Ho 

La  détermination  de  A^  se  trouve  ainsi  ramenée  à  la  mesure 
des  hauteurs  Ho  et  Hr,  puisque  ces  hauteurs  ne  varient  pas 
avec  la  forme  du  vase  communiquant,  elles  ne  dépendent  pas 
de  sa  dilatation.  Ce  principe  des  expériences  une  fois  accepté, 
il  fallait  construire  un  appareil  pour  les  réaliser.  Voici  com- 
ment Dulong  et  Petit  ont  opéré. 

EXPÉIOEIIGES  DE  DULOHfi  ET  PETIT  {*).  —  Sur  une  forte  table 
de  chêne  est  placée  une  barre  de  fer  MN  ayant  la  forme  d'un  T 
{Jig,  12);  elle  est  rendue  horizontale  par  des  vis  calantes  et  au 
moyen  de  niveaux.  C'est  sur  elle  que  Ton^a  fixé  le  tube  com- 
muniquant ABC,  en  le  soutenant  par  des  tiges  verticales  im- 
plantées sur  MN.  La  partie  horizontale  du  tube  est  presque 
capillaire  (^),  ses  branches  verticales  sont  étroites  dans  le  bas^ 
mais  elles  sont  larges  à  leur  sommet,  où  elles  atteignent  un 
diamètre  de  o",02*  Par  cette  disposition,  on  peut  prendre,  pour 
hauteur  des  deux  colonnes  de  mercure  qui  se  font  équilibre 
dans  les  deux  branches,  la  distance  verticale  de  leurs  sommets 
à  Taxe  du  tube  horizontal  B:  on  évite,  en  outre,  rinfiuence  de 
la  capillarité,  qui  eût  été  considérable  en  A  et  en  C  si  les  tubes 
avaient  été  étroits  et  inégaux  aux  deux  sommets,  puisqu'ils 
doivent  être  inégalement  échauffés. 

Pour  faire  varier  la  température  des  deux  branches,  on  les 

(')  Annaîet  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  t.  VU,  p.  i25;  1S18. 

(')  Entre  deux  colonnes  d'un  même  liquide  à  température  dirfërente,  Téqui- 
libre  ne  peut  avoir  lieu  que  dans  une  seule  tranche  horizontale.  Il  y  a  donc,  à 
la  partie  supérieure  du  tube  de  communication,  mouvement  du  liquide  chaud 
Ters  le  tube  froid,  et  à  sa  partie  inférieure  mouvement  en  sens  contraire.  L'in- 
certitude qui  régne  sur  la  position  exacte  de  la  tranche  en  équilibre  est  réduite 
au  minimum  en  rendant  le  tube  capillaire. 
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avait  entourées  de  manchons  cylindriques.  L'un  DD,  que  l'on 
emplissait  de  glace  fondante,  était  en  laiton  mince;  on  avait 
réservé  à  sa  base  une  ouverture  qui  laissait  écouler  l'eau  de  fu- 
sion, et  ménagé  à  son  sommet  une  porle  que  Ton  ouvrait  à  la 


tin  de  l'expérience,  afin  de  pouvoir  enlever  un  peu  de  glace  ei 
découvrir  le  niveau  du  mercure.  L'autre  manchon  JJ,  qui  de- 
vait être  porté  à  une  température  élevée,  était  fabriqué  en 
cuivre  battu,  épais  et  boulonné.  11  y  avait  à  la  base  deux  pro- 
longements K,  K  qui  enveloppaient  le  tube  T,  et  un  fond  en 


Digitized  by  VjOOQIC 


DILATATION  DES  LIQUIDES.  33 

cuivre  fixé  par  des  boulons  à  vis.  Avant  de  placer  ce  fond,  on 
remplissait  avec  du  mastic  de  vitrier  Finlervalle  compris  entre 
le  T  et  les  prolongements  du  manchon,  puis  on  serrait  les  bou- 
lons, ce  qui  comprimait  le  mastic  et  rendait  la  fermeture  her- 
métique. Le  couvercle,  également  boulonné,  était  percé  de 
trois  trous,  Tun  central  pour  laisser  passer  le  tube  A,  et  les 
deux  autres  latéraux  pour  introduire  des  thermomètres  à  Fin- 
térieur.  Enfin  ce  manchon  était  rempli  d*huile  et,  pour  la  chauf- 
fer, on  avait  maçonné  tout  autour  un  fourneau  que  la  ligure 
représente  en  coupe  verticale. 

Quand  on  voulait  faire  une  observation,  on  emplissait  de 
glace  pilée  le  cylindre  D,  et  l'on  chauffait  le  manchon  J.  On 
avait  soin,  pendant  tout  le  temps  que  la  température  montait, 
de  maintenir  le  niveau  du  liquide  au-dessous  du  couvercle 
dans  la  branche  A.  Quand  on  approchait  du  point  où  l'on  vou- 
lait observer,  on  fermait  lesjssues  du  fourneau  et  la  tempéra- 
ture atteignait  un  maximum  qui  se  maintenait  pendant  quelques 
instants.  A  ce  moment,  qu'il  fallait  savoir  saisir,  on  ajoutait 
dans  le  tube  C  assez  de  mercure,  préalablement  refroidi  à  zéro, 
pour  soulever  le  sommet  de  la  colonne  chaude  A  jusque  au- 
dessus  du  couvercle;  on  ouvrait  la  porte  du  manchon  D,  on 
enlevait  la  glace  qui  cachait  le  mercure,  et  alors  on  observait, 
d'une  part  les  hauteurs,  et  de  l'autre  la  température. 

Les  hauteurs  se  mesuraient  au  moyen  du  cathétomètre  qui 
avait  été  précisément  inventé  à  cette  occasion.  On  visait  les  som- 
mets du  mercure,  d'abord  dans. le  tube  chaud,  ensuite  dans  la 
branche  refroidie,  et  la  course  de  l'instrument  donnait  H^— Ho. 
Ensuite  on  mesurait  la  distance  de  ce  dernier  sommet  à  Taxe 
du  tube  B,  ce  qui  faisait  connaître  Uo>  et  Ton  pouvait  calculer 

rr    Il 

le  quotient  —^ — -j  qui  est  égal  à  la  dilatation  A^. 

La  température  était  donnée  par  deux  thermomètres,  dont 
les  réservoirs  occupaient  presque  toute  la  hauteur  du  manchon, 
et  qui  indiquaient  la  température  moyenne  de  l'huile.  De  ces 
deux  appareils,  l'un  £  était  un  thermomètre  à  poids,  l'autre  GH 
un  thermomètre  à  air.  Mais  c'est  des  indications  de  ce  dernier 
que  Dulong  et  Petit  se  servirent  exclusivement  pour  le  calcul 
des  expériences,  après  avoir  remarqué  qu'à  de  hautes  lempé- 

J.,  Chaleur.  —  II.  i"  faac.  3 
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ratures  les  indications  des  deux  instruments  n'étaient  pas  con- 
cordantes. C'est  la  première  fois  que  l'on  a  pris  l'air  comme 
substance  thermométrique  type  à  l'exclusion  du  mercure. 

Telle  fut,  dans  ses  principaux  détails,  la  méthode  employée 
par  Dulong  et  Petit.  Ils  ont  d'abord  fait  plusieurs  expériences 
dans  le  voisinage  de  ioo<*,  et  ils  ont  obtenu,  en  divisant  la  dila- 
tation totale  par  le  nombre  de  degrés  du  thermomètre  à  air^  le 

coefficient  moyen  a  ==  y  de  la  dilatation  entre  zéro  et  loo*. 

Ils  ont  opéré  ensuite  à  des  températures  voisines  de  200**,  puis 
enfin  de  3oo®,  et  ils  ont  calculé  de  même  le  coefficient  moyen 
entre  zéro  et  ces  températures,  données  toujours  par  le  ther- 
momètre à  air  (' ).  Voici  les  résultats  qu'ils  ont  trouvés  : 


TberiDomèire  Thermomètre  (  *  ) 

à  air.  à  poids. 


Coedlcient  mo7en 

/ 

=  a. 

Max. 

Nin. 

Mojeunf 

1 

V 

9 

I 

I 

1 

504; 

5352 

555o 

I 

î 

I 

54111 

5431 

5425 

I 

I 

I 

5189 

53o9 

53oo 

200  204,61 

3oo  3i4,i5 


On  peut  remarquer  que  les  coefficients  moyens  déduits  d'ex- 
périences faites  à  des  températures  croissantes  augmentent 
d'une  manière  sensible.  Ce  résultat  est  capital.  Mais  les  expé- 
riences de  Dulong  et  Petit  ne  sont  ni  assez  nombreuses  ni  assez 
rapprochées  pour  nous  faire  découvrir  la  loi  continue  de  ces 
variations.  De  plus,  ces  expériences  sont  sujettes  à  quelques 
critiques.  On  n'avait  pas  pris  de  précaution  spéciale  pour  éta- 

(*)  Il  est  bien  évident  que  si  Dulong  et  Petit  avaient  pris  le  thermomètre  à 
mercure  pour  déterminer  les  températures,  ils  n'auraient  fait  que  comparer  la 
dilatation  absolue  du  mercure,  objet  des  expériences  actuelles,  à  sa  dilatation 
apparente  qui  sert  à  définir  les  températures,  quand  on  prend  le  thermomètre 
à  mercure  comme  thermomètre  type.  Ils  auraient  trouvé  des  valeurs  de  a  aen- 
«iiblement  invariables. 

(  ' }  Températures  calculées  .en  supposant  la  dilatation  du  mercure  régulière, 
conformément  aux  définitions. 
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blir  régalité  de  température  entre  les  diverses  couches  du  bain 
d'huile»  et  Ton  objecte  qu'il  peut  y  avoir  une  différence,  bien 
petite  il  est  vrai,  entre  la  moyenne  des  températures  autour  du 
réservoir  du  thermomètre  et  autour  du  tube  A.  De  plus,  quand 
ces  expériences  ont  été  exécutées,  on  ne  savait  pas  dessécher 
exactement  Tair  des  thermomètres,  et  Ton  employait  pour  va- 
leur du  coefficient  de.dilatation  de  Tair  le  nombre  o,  00876,  ob- 
tenu par  Gay-Lussac  dans  des  conditions  analogues,  mais  mal 
déterminées,  de  dessiccation  imparfaite.  Enfin  la  manière  dont 
on  établissait  Tinvariabilité  de  la  température  du  bain  d'huile 
avait  l'inconvénient  grave  d'exiger  une  assez  grande  rapidité 
dans  les  mesures. 

Regnault  a  repris  l'étude  de  la  dilatation  absolue  du  mer- 
cure :  il  a  conservé  la  méthode  employée  par  ses  devanciers, 
mais  il  a  modifié  les  appareils  de  manière  à  éviter  à  peu  près 
complètement  toutes  les  causes  d'erreur.  La  concordance  de 
ses  résultats  avec  ceux  de  Dulong  et  Petit  montre  quel  excel- 
lent parti  ces  habiles  expérimentateurs  avaient  su  tirer  d'un 
appareil  nécessairement  imparfait,  comme  le  sont  ceux  que 
l'on  emploie  quand  on  étudie  pour  la  première  fois  une  ques- 
tion difficile  et  qui  n'a  encore  été  résolue  par  personne. 

SZFÉBmCES  DS  BE6HAULT  (  '  ).  —  L'appareil  de  Regnault  se 
compose  de  tubes  en  fer  forés  (Jig.  i3).  Deux  d'entre  eux,  AA', 
BB*,  sont  verticaux;  ils  ont  i"^,5o  de  longueur  et  10""^  de  dia- 
mètre et  sont  terminés  par  des  godets  de  même  métal,  qui  sonl 
eux-mêmes  forés  et  se  vissent  sur  les  extrémités  A,  A',  B,  B'. 
Deux  autres  tubes  horizontaux  AB^  A'B',  réunissant  les  godets 
supérieurs  et  inférieurs,  complètent  un  cadre  rectangulaire  de 
canaux  en  communication.  Les  deux  tubes  verticaux  sont 
continués  par  deux  autres  qui  s'élèvent  un  peu  au-dessus  des 
godets  supérieurs,  restent  toujours  ouverts  et  servent  à  intro- 
duire le  mercure.  Les  deux  conduits  horizontaux  sont  prolon- 
gés eux-mêmes,  à  l'extérieur  du  cadre,  par  des  tiges  de  fer 
pleines  Aa,  Ba*,  A' 6,  B'fc"^. 

(')  Reg?iaiilt,  Relation  des  expériences  entreprises  pour  déterminer  les  prin- 
cipales lois  et  données  numériques  qui  entrent  dans  le  calcul  des  machines  à 
vapeur f  I.  I,  p.  271,  Paris,  1847,  ou  Mémoires  de  P Académie,  l.  XXI. 
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Un  manchon  de  tôle  galvanisée  enveloppait  BB'  elservaii  à 
le  maintenir  à  une  température  basse  et  constante;  il  recevait 

h'iQ.  i3. 


à  cet  efl'et  un  lllel  d'eau  qui  descendait  jusqu'à  son  exiréiniié 
inférieure  et  s'écoulaii,  en  débordant  par  le  haut,  après  a\(tir 
remonté  dans  l'inlérieur;  une  portion  de  cette  eau  coulant  sur 
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des  cordes  venait  refroidir  également  les  deux  tubes  horizon- 
taux supérieur  et  inférieur,  et  des  thermomètres  accusaient  la 
température  du  manchon.  L'autre  tube  AA'  était  entouré  lui- 
même  d'une  longue  chaudière  percée  de  trous,  qui  laissaient 
passer  les  branches  horizontales  à  travers  des  écrous  lûtes  au 
minium.  Cette  chaudière  était  tout  entière  contenue  dans  la 
cheminée  du  fourneau  qui  servait  à  l'échauffer;  elle  était 
pleine  d'huile,  dont  on  rendait  la  température  uniforme  par 
des  agitateurs  N,  N,  et  cette  température  se  mesurait  par  un 
thermomètre  à  air  CDE,  dont  le  long  réservoir  prenait  exacte- 
ment la  température  moyenne  de  l'huile. 

11  fallait  soutenir  cet  appareil  et  faire  en  sorte  que  les  tubes 
AB,  A'B'  fussent  toujours  horizontaux,  et,  pour  y  parvenir, 
Regnault  fit  supporter  le  tout,  manchons  et  tubes,  par  une 
barre  de  fer  horizontale  GH,  mobile  autour  d'une  charnière  G 
et  appuyée  sur  des  vis  qui  étaient  placées  Tune  en  son  milieu, 
l'autre  à  son  extrémité  L.  Le  tube  AB  reposait  sur  elle  par 
quatre  élriers;  il  portait  quatre  repères  a,  a',  a" yOT y  constitués 
par  des  lignes  croisées  tracées  sur  l'axe  même  du  tube;  on  les 
observait  au  cathétomètre  et  on  les  plaçait  horizontalement 
en  réglant  convenablement  la  grosse  barre.  En  outre,  quatre 
tirants  de  fer  Q,  Q,  Q,  Q,  descendant  verticalement  de  la 
barre  GH,  venaient  embrasser  dans  des  étriers  inférieurs  le 
tube  bVVVy  et  des  vis  d'appui,  qu'on  pouvait  soulever  ou 
abaisser,  permettaient  de  placer  horizontalement  deux  repères 
6,  V  d'une  part,  et  deux  autres  h" y  h"  de  l'autre.  Ces  repères 
indiquaient  l'axe  des  tubes  inférieurs,  comme  les  précédents 
marquaient  celui  du  tube  supérieur. 

11  nous  reste  à  dire  comment  on  peut  mesurer  les  hauteurs 
des  deux  colonnes  de  mercure  dont  les  pressions  se  font 
équilibre,  et  ici  Regnault  emploie  deux  méthodes  différentes, 
destinées  à  se  contrôler  mutuellement.  Dans  la  première,  le 
tube  inférieur  A'B'  est  interrompu  vers  son  milieu  et  les  deux 
parties  séparées  par  celte  interruption  se  raccordent  avec  deux 
tubes  de  verre  K  et  L,  ouverts  à  leur  sommet,  réunis  dans  un 
conduit  unique  mm  et  mis  en  communication  avec  un  ballon  M 
rempli  d'air  que  l'on  comprime,  et  enveloppé  d'eau  afin  de 
conserver  la  même  température  et  la  même  pression.  Il  y  a  de 
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plus,  au  milieu  du  tube  supérieur  AB,  un  petit  trou  o  par  le- 
quel la  pression  atmosphérique  s'exerce  dans  Fappareil.  Alors, 
en  comprimant  peu  à  peu  Tair  dans  le  ballon  M,  le  mercure 
s'abaisse  dans  les  tubes  K  et  L,  il  monte  dans  les  colonnes 
verticales  AA',  BB'  et  vient  affleurer  à  l'ouverture  o.  Aussitôt 
qu'il  est  arrivé  à  ce  point,  on  cesse  d'augmenter  la  pression^ 
qui  alors  fait  équilibre  à  l'atmosphère  et  aux  deux  colonnes  de 
mercure  soulevées  au-dessus  des  niveaux  K  et  L. 

Supposons  maintenant  que  l'on  ait  atteint  la  température  à 
laquelle  on  veut  faire  une  observation;  on  la  maintient  con- 
stante en  fermant  les  issues  du  fourneau.  Alors  un  aide  agite 
l'huile,  un  second  vise  les  repères  au  cathétomètre  et  un  troi- 
sième les  règle  horizontalement.  Puis,  ces  opérations  prélimi- 
naires terminées,  chaque  observateur  enregistre,  le  premier 
l'état  du  thermomètre  à  air,  le  deuxième  la  température  du 
manchon  froid,  le  troisième  les  hauteurs  h'  et  h  des  sommets 
K  et  L  au-dessus  des  repères  bV  et  6"  6*,  le  quatrième  les  hau- 
teurs totales  H'  et  H  des  colonnes  de  mercure  chaudes  et 
froides  depuis  les  repères  6,  b'  et  6^,  6*  jusqu'aux  repères  a,cf. 
On  peut  ensuite  calculer  la  dilatation  de  la  manière  suivante. 

La  pression  exercée  par  le  mercure  en  K  est  égale  à  la  diffé- 
rence des  pressions  transmises  par  les  colonnes  H'  et  h!  qui 
sont  à  T  et  à  ^».  En  réduisant  à  zéro  les  longueurs  des  deux 
colonnes,  cette  pression  s'exprime  par 

W h'  _ 

I -h  At         i-4-Ar' 

La  pression  exercée  en  L  se  représente  de  même  par 

H /i_ 

i-f-Af       i-f-Af' 

et  comme  ces  deux  pressions  sont  égales  entre  elles,  puis- 
qu'elles font  équilibre  à  l'élasticité  de  l'air  du  vase  M,  on  écrit 


d'où 


H' 

h! 

H 

h 

1  -f- A, 

1  -1-  At 

I 

+  A, 

n- A/ 

1  + 

A, 

=  (•  + 

A.) 

H' 

-h 
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On  ne  connaît  pas  A^;  mais,  comme  t  est  une  température  peu 
élevée  et  que  le  terme  1  -h  Ar  est  très  voisin  de  runité,on  peut 
calculer  A^  par  la  méthode  des  approximations  successives,  en 
négligeant  d'abord  Af,  ou  prendre  pour  A^  la  valeur  déjà  trou- 
vée par  les  expériences  de  Dulong  et  Petit. 

Après  ces  premières  expériences,  Regnault  modifia  son  ap- 
pareil pour  le  transformer  en  un  vase  communiquant,  ana- 
logue à  celui  qu'avaient  adopté  Dulong  et  Petit.  11  réunit  par 
un  tube  de  fer  flexible  les  deux  parties  du  canal  A'B';  il  coupa 
le  conduit  supérieur  AB  en  deux;  il  adapta  aux  deux  tronçons 
deux  tubes  de  verre  verticaux  semblables  à  ceux  qui  étaient 
précédemment  en  K  et  L  au  bas  de  Tappareil,  et  il  les  laissa 
ouverts  dans  Fatmosphère.  Alors  le  mercure  montait  dans  ces 
tubes  jusqu'à  des  hauteurs  h'  et  h  au-dessus  de  la  ligne  aoT 
des  repères,  et  les  deux  colonnes  qui  se  faisaient  équilibre 
se  composaient  :  1*»  dans  le  tube  AA',  de  H'  à  T»  et  de  h'  à  /"; 
2<>  dans  le  tube  BB^  de  H  et  de  h  à  la  température  de  /**.  En 
réduisant  ces  longueurs  à  zéro  et  faisant  la  somme,  on  a  : 

j«  Dans  le  tube  AA', 

H'  h' 

I-+-A  "^  i-f-A/' 

2»  Dans  le  tube  BB% 

H  h 

I  4-  Af       I  -h  Af 

On  écrit  que  ces  pressions  sont  égales,  et  Ton  obtient 

Quatre  séries  d'expériences,  Comprenant  environ  cent  trente 
observations,  furent  exécutées  à  des  températures  comprises 
entre  25*  et  35o%  par  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  que  nous 
venons  d'exposer.  Comme  il  fallait  ensuite  grouper  tous  ces 
résultats  et  chercher  la  loi  de  progression  continue  que  suivent 
les  valeurs  de  la  dilatation,  on  les  a  figurées  par  les  ordonnées 
d'une  courbe  en  prenant  pour  abscisses  les  températures  cor- 
respondantes; et,  pour  donner  à  cette  image  graphique  autant 
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de  précision  qu'en  avaient  les  mesures  expérimentales,  Re- 
gnault  l*a  gravée  sur  une  planche  de  cuivre  avec  les  minu- 
tieuses précautions  que  nous  allons  décrire. 

La  planche,  préparée  comme  pour  les  gravures  en  taille- 
douce,  était  carrée  et  avait  o"»,85  de  côté. On  traça  d*abord  sur 
les  deux  bords  contigus  deux  des  côtés  d'un  cadre  rigoureu- 
sement perpendiculaires  entre  eux  ;  ensuite,  au  moyen  d'une 
machine  à  diviser,  on  marqua  cent  divisions  équidistantes  sur 
chaque  côté.  A  partir  des  deux  points  loo,  on  exécuta  une  di- 
vision semblable  sur  les  deux  autres  bords  de  la  planche,  et 
les  centièmes  divisions  se  sont  rencontrées  en  un  point  qu'il  a 
suffi  de  joindre  aux  deux  extrémités  des  lignes  déjà  tracées 
pour  avoir  un  carré  exact.  On  joignit  ensuite  les  divisions  ho- 
mologues opposées  par  des  droites,  ce  qui  décomposa  le  carré 
total  en  loooo  petits  carrés  égaux  entre  eux.  Cette  espèce  de 
canevas  fut  vérifiée  après  coup  et  trouvée  très  régulière. 

On  construisit  ensuite  la  courbe  des  dilatations.  Chaque 
unité  de  température  fut  représentée  par  une  division  de  l'ab- 
scisse; et,  comme  les  dilatations  sont  des  fractions  décimales 
toujours  très  petites,  les  millièmes  furent  figurés  par  une  divi- 
sion des  ordonnées. 

Supposons,  par  exemple,  qu'une  observation  ait  été  faite 
à  6oS53  et  que  l'on  ait  trouvé  la  dilatation  0,01091  ;  le  point 
que  l'on  veut  construire  sera  compris  entre 
la  60'  et  la  61*  ligne  verticale,  et  entre  la  lo* 
et  la  II*  ligne  horizontale.  Il  tombera  dans 
Tun  des  carrés  de  la  planche  que  nous  figu- 

53 
rons  en  mnpq  (Jig,  i^);\\  sera  en  S  à  —  pq 

de  distance  au  delà  de  mp,  et  à  -9—  mp 

^  1 00     ' 

au-dessus  de  pq.  Pour  tracer  ce  point,  on  emploie  une  petite 

machine  à  diviser  qui  repose  sur  une  base  en  plomb  et  que 

l'on  peut  placer  sur  la  planche.  On  met  la  vis  parallèle  à  pq 

et  le  burin  en  coïncidence  avec  mp;  puis,   en  tournant  la 

53 
vis  micrométrique,  on  fait  marcher  ce  burin  de  — pq  et  l'on 

trace  une  ligne  verticale  sur  laquelle  sera  le  point  S.  Ensuite 


m 

Fig.  ,4. 

~^r 

P 

H 
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on  place  la  petite  machine  parallèlement  à  mp  et  le  burin  en 

contact  avec  la  ligne /?^;  on  le  fait  avancer  de  —  prriy  et  Ton 

trace  une  ligne  horizontale  qui  doit  aussi  contenir  S.  L'inter- 
section des  deux  traits  détermine  le  point  que  Ton  voulait  con- 
struire. 

On  marque  d'abord  tous  les  points  correspondant  à  des 
températures  comprises  entre  zéro  et  loo,  ce  qui  occupe  toute 
rétendue  des  abscisses.  Pour  construire  la  courbe  entre  looet 
'200y  on  revient  à  Torigine  des  abscisses  que  Ton  suppose  égale 
à  loo;  alors  les  divisions  marquées  20,  3o,  ...  représentent  les 
températures  120,  i3o»  . . .,  et  Ton  obtient  une  seconde  courbe 
qui  continuerait  la  première  si  le  canevas  était  prolongé.  On 
fait  de  même  entre  200  et  3oo,  entre  3oo  et  35o,  et  Ton  con- 
struit séparément  ainsi  chacune  des  parties  de  la  courbe. 

En  examinant  ensuite  la  série  des  points  tracés  avec  tous 
ces  soins,  on  reconnaît,  comme  on  devait  aisément  s'y  at- 
tendre, qu'ils  ne  forment  pas  une  ligne  absolument  continue. 
Ils  sont  disposés  en  une  espèce  de  constellation  dessinant  la 
forme  générale  d'une  ligne  dont  ils  s'écartent  très  peu,  et  dont 
on  peut  dessiner  la  trace  moyenne  en  se  laissant  guider  par  le 
sentiment  de  la  continuité.  Regnault  marqua  lui-même  celte 
courbe  et  fit  ensuite  achever  la  gravure  par  un  artiste  qui 
donna  au  trait  l'épaisseur  et  la  profondeur  convenables  pour 
le  tirage  des  épreuves.  On  a  pu  remarquer  que  les  points  con- 
iruits  graphiquement  d'après  les  données  des  expériences  sont 
toujours  peu  éloignés  du  trait  définitif,  qu'ils  sont  placés  les 
uns  au-dessus,  les  autres  au-dessous,  et  qu'en  donnant  à  la 
ligne  une  position  moyenne  et  une  courbure  parfaitement  ré- 
gulière, on  a  dû  vraisemblablement  corriger  en  partie  les  er- 
reurs individuelles  des  observations. 

Cette  courbe  remplace  maintenant  les  expériences  et  résume 
toutes  les  observations;  elle  fait  plus  encore,  car  les  mesures 
avaient  été  faites  à  des  températures  discontinues  /,  t yify  et 
le  tracé  graphique,  en  les  liant  l'une  à  l'autre,  représente  la 
loi  de  leur  continuité.  Il  suffit  donc  maintenant  de  mesurer  une 
ordonnée  quelconque  pour  avoir  la  valeur  de  la  dilatation  à  la 
température  correspondante.  Ce  n'est  point  encore  là  cepen- 
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danl  que  nous  allons  nous  arrêter;  après  avoir  tracé  celte 
courbe,  nous  devons  en  chercher  Téquation  empirique,  afin  de 
n'avoir  plus  qu'une  formule  numérique  pour  exprimer  la  loi 
que  nous  cherchons. 

Si  le  coefficient  de  dilatation  était  une  quantité  constante  a, 
la  dilatation  s'exprimerait  par  a/,  et  l'équation  de  la  courbe 
serait  Af=  a/;  elle  représenterait  une  ligne  droite.  Mais  les 
expériences  montrent  que  cela  n'a  pas  lieu,  que  la  ligne  qui 
vient  d'être  construite  est  courbe  et  qu'elle  tourne  sa  con- 
vexité vers  Taxe  horizontal.  Il  faut  alors  essayer  une  formule 
à  deux  termes, 

(I)  ^t^at'^bt'. 

C'est  ce  que  fit  Regnauli.  II  détermina  a  et  6  au  moyen  de 
deux  points  particuliers,  puis  calcula  les  valeurs  de  A^  relatives 
à  d'autres  températures,  enfin  il  compara  les  résultats  de  ce 
calcul  aux  ordonnées  mesurées  sur  la  courbe.  Les  logarithmes 
des  constantes  a  et  6  sont,  d'après  Regnault, 

loga  =  4>^52869o, 

Iog6  =  8,4oi9Î4'- 

Le  résultat  de  la  comparaison  de  la  formule  (  i  )  avec  l'expé- 
rience avait  paru  assez  satisfaisant  pour  que  Regnault  l'ait  dé- 
finitivement adoptée;  mais  les  progrès  des  méthodes  employées 
pour  la  discussion  des  expériences  de  mesure,  ne  permettent 
plus  aujourd'hui  de  se  contenter  d'un  procédé  de  calcul  aussi 
élémentaire;  c'est  pourquoi  divers  savants (*)  ont  repris  les 


(')  M.  Bosscha  {Ann.  de  Poggendorff,  Ergân^ungsbaod  V),  avait  admis 
que  le  mercure  se  dilate  de  la  même  fraction  de  son  volume  actuel  pour  une 
élévation  de  température  de  t^^  quelle  que  soit  cette  température.  On  au- 
rait donc 

V,  =  V..r.«. 

jj.  étant  une  constante  à  laquelle  M.  Bosscha  attribue  la  valeur  0,00018077. 

Sans  Insister  sur  ce  que  l'hypothèse  de  M.  Bosscha  a  d'improbable,  il  est 
à  remarquer  qu'avec  la  valeur  de  /a  qu'il  propose  sa  formule  revient  à  un  dé- 
veloppement en  série,  dans  lequel  les  coefficients  des  puissances  supérieures 
de  t  sont %ans  influence  sur  le  calcul,  dans  les  limites  des  observations. 

C'est  M.  Recknagel  [Ann,  de  Poggendorff^  t.  CXXIII,  i86/|)  qui  a  proposé 
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nombres  bruts  des  expériences  de  Regnault  et  employé  le 
Calcul  des  probabilités,  pour  faire  concourir  toutes  les  expé- 
riences à  la  détermination  des  valeurs  définitives  des  constantes 
d'une  formule  à  trois  termes 

(a)  ùit  =  at-¥bt^^ct^. 

Le  travail  le  plus  récent  et  le  plus  complet  à  cet  égard  est 
celui  du  D'  Broch  (*).  Voici  les  valeurs  de  a,b,c: 

a  =  0,000181792, 
b=^o  ,000000000 1 75, 
c  =  o,oooooooooo35i 16. 

Les  températures  ^  qu'il- faut  employer  pour  appliquer  la 
formule  (2)  doivent  être  évaluées  en  degrés  normaux,  c'est- 
à-dire  que  le  point  100  corresponde  la  vapeur  d'eau  bouillant 
sous  la  pression  de  760"°"  de  mercure,  à  la  latitude  de  4^°  et 
au  niveau  de  la  mer  (2). 

Si  l'on  veut  maintenant  avoir  les  coefficients  moyens  de  la 
dilatation  entre  zéro  et  une  température  t  quelconque,  il  fau- 
dra diviser  Ar  par  t,  et  Ton  aura 

-~  =  a  =  a  4-  bt-^cl^. 

l'emploi  d'une  formule  à  trois  termes.  M.  yVûilner  {Lehrbuch  der  expérimental 
Phjtik,  t.  III,  p.  66)  donne  pour  Taleurs  des  coefficieots 

loga  --  4, 268081 4, 
log*~  8,0627391, 
loge  =  II,  3260862. 

M.  MendeiïteS  {Journal  de  ia  Société  de  Physique  de  Saint-Pétersbourg^  t.  VII, 
et  Journal  de  Physique,  1"  série,  t.  V,  p.  269;  1876)  est  revenu  à  la  formule 
à  deux  termes,  et  donne  aux  coefficients  les  valeurs 

a  =  0,0001801, 
bz=.  0,00000002, 

extrêmement  voisines  de  celles  de  Regnault;  les  résultats  du  calcul  de  M.  Men- 
deleeff  ne  diffèrent  pas  des  nombres  fournis  par  l'expérience  de  plus  de 
o,oooo3  de  leurs  valeurs. 

(')  Travaux  du  Bureau  international  dea  Poids  et  Mesures,  t.  Il,  B,  i883. 

(')  Le  point  100  des  thermomètres  de  Regnault  correspondait  à  l'ébullition 
de  l'eau  à  la  latitude  de  48<'5o'  14"  et  à  60"  d'altitude  (Collège  de  France) 
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On  voit  que  le  coefficient  moyen  augmente  avec  la  tempé- 
rature. A  ioo<»,  200'*  el3oo®,  les  valeurs  fournies  par  les  for- 
mules de  Regnault  ou  de  M.  Broch  ne  s'écartent  pas  beaucoup 
de  celles  que  Dulong  et  Petit  avaient  précédemment  trouvées. 

Le  coefficient  vrai  a'  (*)  aura  pour  expression 

Ce  coefficient  représente  la  tangente  de  Tangle  que  la  courbe 
fait  en  chaque  point  avec  Taxe  horizontal. 

Tableau  des  dilatations  du  mercure  de  o*  à  loc»,  d'après  les 
expériences  de  Regnault  et  les  calculs  de  M.  Broch  (  *  ). 


d'apeès  la  fobmule 


d«  Rcfnaull. 


I , ooooooo 
1,0017926 
i,oo35qo3 
1,0053919 
1,0072006 
1,0090184 
i,oio83i2 
1,01265^11 
1,014^820 
i,oi63i5o 
i,oi8i53o 


I , ooooooo 
1,0018129 
1 ,0036282 
1,0054^60 
I , 0072666 
1,0090899 
1,0109158 
1,0127^56 
1,0145782 
1,0164142 
1,0182535 


d'apbés  m.  broch. 
I.et  températaret  sont  exprimées 

en  de^ré*  | 

de  Re^aall.  norroanx.  I 


I , ooooooo 
1,0018181 
i,oo36365 
1,005455} 
I, 00727^9 
1 ,0090953* 
I ,0109167 

! ,0127895 

i,oi45638 
1,0168898 
1,0182177 


1 ,0000000 
1,0018180 
1,0086862 
1,0054549 
1,0072742 
1,0090944 
1,0109157 
1,0127888 
1,0145625 
1,01 63883 
1,0182161 


Nous  conserverons  encore,  à  titre  de  renseignement,  le  Ta- 
bleau suivant,  extrait  du  Mémoire  de  Regnault. 


(•)  f^oir  Chapitre  I*»,  p.  i3. 

(^')  On  trooTera  dans  le  Mémoire  de  M.  Broch  des  Tables  donnant  la  dila- 
tation du  mercure  rapportée  aui  degrés  normaui,et  les  logarithmes  de  cette 
dilatation  de  -J^  en  -j^  de  degré,  de  o*  à  loo*  {Travaux  et  Mémoires  du  Bu- 
reau international  des  Poids  et  Mesures,  t.  H,  B,  i883). 
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Tableau  des  dilatations  du  mercure,  d'après  Regnault. 


DILATATIO:( 

COEFFICIENT 

TEMPÉBATURE    ! 

TEHPÉaATCRE 

dé 

déduile 

i    (tQ  tbermomèlrfl 

•  à  /•. 

moyen 

TMl 

de  la  dilautlon 

'            à  air. 

1 

1   

Ae 

de  0  à  r. 
a 

à   /•. 

du  mercare. 
0 

0 
O 

0,000000 

0,00000000 

0,00017905 

0 
0,000 

20 

0,003590 

0,00017951 

0,00018001 

'9»976 

\0 

0,007201 

0,00018002 

0,00018102 

39,668 

6o 

o,oio83i 

o,oooi8o52 

0,00018203 

59,615 

8o 

0,Ol4'482 

o,oooi8ro2 

o,oooi83o4 

79»777 

\                 lOO 

o,oi8i53 

0,000181 53 

o,oooi84o5 

100,000 

i                  '20 

0,021844 

0, 00018203 

o,oooi85o5 

120,333 

1         .4o 

0,025555 

o,oooi8:i54 

0,00018606 

140,776 

i6o 

0,029287 

(),oooi83«'| 

0,00018707 

161,334 

iSo 

o,o33o39 

0,0001 8355 

0,00018808 

182,003 

200 

o,o863ii 

o,oooi84o5 

0,00018909 

202,782 

220 

i       o,o4o6o3 

0,00018456 

0,00019010 

223,671 

240 

o,o444î5 

o,oooi85o6 

0,00019111 

244,670 

;      260 

1       o,o48347 

0,00018557 

0,00019212 

265,780 

280 

o,o52ioo 

0,00018607 

o,oooi93i3 

287,005 

3oo 

1     0,055973 

0,0001 8658 

0,00019414 

3o8,34o 

320 

1      0,059866 

0,00018708 

,     0, 000195 i5 

329,786 

340 

0,063778 

0,00018758 

1     0,00019616 

35 1,336 

1            36o 

0,065743 

0,00018784 

0.00019666 

362,160 

Dans  ce  dernierTableau,  oulre  les  valeurs  de  A„  de  a  et  de  aj, 
on  a  inscrit  dans  une  dernière  colonne  les  températures  que 
Ton  obtiendrait  avec  un  thermomètre  fondé  sur  la  dilatation 
absolue  du  mercure.  Ce  thermomètre  devrait  marquer  zéro  et 
100  aux  températures  de  la  fusion  de  la  glace  et  de  Tébulliiion 
de  l'eau;  on  diviserait  en  100  parties  égales  la  dilatation  to- 
tale Al 00,  et  Ton  conviendrait  de  définir  degré  tout  accroisse- 
ment de  température  produisant  une  augmentation  de  volume 


égale  à 


Aion 
100 


Si,  à  une  température  t,  indiquée  par  le  thermo- 


mètre à  air,  la  dilatation  du  mercure  est  A^,  le  nombre  de  de- 
grés indiqués  par  le  thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  absolue 
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du  mercure  sera  le  quotient  de  A^  par  — ^i  et  l'on  aura 

100 
0  =  lOO  -r • 

Ce  sont  ces  températures  6  que  Ton  a  écrites  dans  la  dernière 
colonne. 

DILATATIOH  DBS  ERTELOPPES  DE  TBBIE.  —  Pour  étudier  la  dila- 
tation d'une  enveloppe  de  verre,  on  peut  lui  donner  la  forme 
d'un  thermomètre  à  tige  ou  d'un  thermomètre  à  poids.  Sup- 
posons que  l'on  ait  adopté  cette  dernière  :  on  introduit  du  mer- 
cure dans  l'appareil,  et  l'on  opère  comme  si  l'on  voulait  déter- 
miner le  coefficient  thermométrique,  ainsi  qu*il  a  été  expliqué 
plus  haut  {*),  en  portant  successivement  l'appareil  à  diverses 
températures,  qu'on  mesure  à  l'aide  du  thermomètre  à  air.  On 
trouve  autant  de  valeurs  de  la  dilatation  apparente  De  du  mer- 
cure dans  le  verre  de  o*»  à  t*.  On  pourra,  si  l'on  veut,  exprimer  Dr 
par  des  formules  empiriques  à  deux  ou  trois  termes^  analogues 
à  celles  qui  nous  ont  servi  pour  la  dilatation  absolue  A^. 

Si  l'on  emploie  le  thermomètre  à  tige,  on  déterminera  d'abord 
par  des  pesées  le  volume  du  réservoir  et  celui  des  divisions  de 
la  tige  à  la  température  de  o"";  on  observera  ensuite  la  dilatation 
apparente  du  mercure  qui  sera  donnée  par  la  formule 

Connaissant  D^  par  ces  expériences  et  A^  par  celles  de  Re- 
gnault,  on  calcule  Ce  par  la  formule 

C,  =  Ar~D,. 

DILATATIOH  ABSOLUE  DES  UOUIBBS.  —  BZPÉBIEHGBS  DE  IS.  PIBBBB. 

—  On  peut  employer  pour  cette  étude  deux  procédés  qui  sont 
généraux  et  précis. 

I.  On  construit  un  thermomètre  à  poids  que  l'on  remplit 
d'abord  de  mercure  et  que  l'on  porte  de  zéro  à  /«,  afin  de  dé- 
terminer par  la  méthode  précédente  la  dilatation  Ce  du  verre 

(•)  f^oir  p.  i5. 
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spécial  dont  il  est  foriné.  Puis,  une  fois  cette  donnée  acquise, 
on  le  vide  et  on  le  remplit  avec  le  liquide  dont  on  veut  trouver 
la  dilatation  absolue.  On  opère  exactement  comme  on  Ta  fait 
pour  le  mercure,  c'est-à-dire  que  Ton  pèse  la  quantité  P  de 
liquide  contenu  à  zéro  dans  le  tube,  qu'on  le  chauffe  ensuite 
jusqu'à  t"  dans  une  enceinte  convenablement  disposée,  au- 
près d'un  thermomètre  étalon  mesurant  la  température  t\  que 
l'on  recueille  et  qu'on  pèse  enfin  le  liquide  expulsé  dont  le 
poids  est/7.  On  calcule  ensuite"  la  dilatation  A^  par  la  formule 
connue 

P     _  \_'¥_^t 
P-Z^-i-i-C/ 

On  répète  l'opération  à  diverses  températures  t,  /',  T,  . . . ,  ce 
qui  donne  diverses  valeurs  de  Ar  que  l'on  cherche  à  lier  en- 
suite parla  formule  à  trois  termes 

Ar  =  a/-i-6/«-f-c^. 

Toutefois,  si  le  thermomètre  à  poids  est  d'un  emploi  facile  et 
sûr  quand  on  opère  sur  le  mercure,  il  est  loin  d'offrir  les 
mêmes  garanties  quand  on  étudie  d'autres  liquides.  Comme 
leur  densité  est  beaucoup  plus  faible,  les  poids  P  et/?  sont 
beaucoup  plus  petits;  et,  comme  ils  sont  en  général  beaucoup 
plus  volatils,  la  portion  expulsée  par  la  dilatation  s'évapore 
en  partie  pendant  l'opération  et  ne  se  retrouve  pas  en  totalité 
dans  le  vase  à  déversement.  Pour  ces  diverses  raisons,  il  vaut 
mieux  se  servir  du  thermomètre  à  tige. 

11.  On  prépare  un  gros  thermomètre  et  l'on  détermine  à  la 
manière  ordinaire  le  volume  du  réservoir  et  d'une  division  de 
la  tige.  On  étudie  la  dilatation  du  verre  dont  l'appareil  est  formé 
en  y  introduisant  du  mercure  que  l'on  élève  à  diverses  tempé- 
ratures; enOn  on  remplace  le  mercure  par  le  liquide  dont  on 
veut  connaître  la  dilatation.  Celui-ci,  bien  purgé  d'air,  occupe 
à  zéro  un  volume  connu;  on  porte  le  thermomètre  à  diverses 
températures-  que  l'on  mesure,  soit  à  l'aide  d'un  thermomètre 
à  air,  ou  d'un  thermomètre  étalon  comparé  au  thermomètre  à 
air,  et  on  lit  les  volumes  apparents  occupés  par  le  liquide.  Il 
ne  reste  qu'à  ajouter  à  la  dilatation  apparente  observée  la  dila- 
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talion  de  Tenveloppe,  et  Ton  connaîtra  les  volumes  réels  oc- 
cupés par  le  liquide  aux  diverses  températures. 

Telle  est,  en  principe,  la  méthode  la  plus  simple  et  la  plus 
précise  que  Ton  puisse  employer.  Indiquée  d'abord  par  de 
Luc  ( *  ),  elle  a  été  commentée  et  perfectionnée  par  Biot  {^)  ei 
surtout  par  Is.  Pierre  (').  Voici  comment  opérait  ce  dernier 
savant. 

Le  thermomètre  à  liquide  L  (fig-  i5)  est  placé  auprès  d'un 
thermomètre  à  mercure  M,  dé  mêmes  dimensions,  dans  un 
vase  cylindrique,  échauffé  directement  sur  un  fourneau,  et 
dans  lequel  se  meut  un  agitateur.  Comme  il  serait  difficile, 
quand  on  opère  à  une  température  élevée,  de  maintenir  con- 
stante la  température  d'une  masse  de  liquide,  baignant  à  la  fois 
les  réservoirs  et  les  tiges  des  thermomètres,  Is.  Pierre  faii 
plonger  les  réservoirs  seuls  dans  le  bain;  les  tiges  sont  entou- 
rées d'un  manchon  dans  lequel  circule  un  courant  d'eau  froide 
et  où  l'on  a  placé  deux  petits  thermomètres,  l'un  m  à  mercure, 
l'autre  /  à  liquide,  qui  permettront,  ainsi  qu'on  va  le  voir, 
d'opérer  les  corrections  exigées  par  ce  nouveau  mode  d'obser- 
vation. 

Correction  de  la  température  T  du  bain.  —  Soit  T'  le 
nombre  de  degrés  lu  sur  le  thermomètre  M.  Pour  avoir  la  vraie 
température  du  bain,  on  remarquera  que  n  divisions  de  la  tif;e 
plongent  dans  l'eau  à  la  température  t  indiquée  par  le  thermo- 
mètre nty  et  que  l'instrument  marquerait  T  si  ces  n  divisions 
étaient  échauffées  de  /  à  T.  Or  la  dilatation  apparente*  du  mer- 
cure qu'elles  contiennent  est,  en  désignant  par  d  le  coefficient 
de  dilatation  apparente  qui  est  connu,  et  aux  quantités  près 
du  second  ordre  de  grandeur,  /i(T  —  t)d\  on  a  donc 

(i)  T=:T'-f-n(T-/)rf. 

La  correction  que  nous  effectuons  ici  devra  être  employée 
dans  toutes  les  expériences  de  précision,  quand  la  tige  du  iher- 


(')  Dk  Luc,  Recherches  sur  les  modijîcatlons  de  l'atmosphère,  t.  II.  4>.  \i\ 
et  suiv. 

(')  Biot,  Traité  de  Physique,  t.  I. 

(*)  I.  Pierre,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XV,  p.  i:»3; 
XIX,  193;  XX,  5;  XXI,  336;  XXXI,  118;  XXXUI,  199;  18U  à  i85i. 
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momèlre  ne  plongera  pas  dans  le  bain  dont  on  veul  déterminer 
la  température. 

ViQ.  i5. 


Correction  de  ^indication  du  thermomètre  à  liquide.  — 
Soient  V©  le  volume  du  réservoir,  i^  le  volume  d'une  division  de 
la  tige,  Dr  la  dilatation  apparente  de  Tunité  de  volume  du  li- 
quide de  zéro  à  T;  si  le  thermomètre  L  était  tout  entier  plongé 
dans  le  bain,  on  aurait,  en  appelant  n'  le  nombre  de  divisions 
occupées  par  le  liquide  dans  la  tige, 


D=«'J. 


J.,  C/iaicur.  —  II.   1"'  fa»c. 
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Mais  /i''  divisions  se  trouvent  à  la  température  t,  et  subiraient 
en  passant  de  /  à  T  une  dilatation  apparente 

/iV(DT-Dr); 

et  par  suite  la  dilatation  apparente  totale  correspondant  au 
volume  V  serait 

/iVH-/i''V(DT-Dr). 

La  dilatation  apparente  Dt  de  Tunité  de  volume  est  donc 
enfin 

(2)  Dt=/i'^+/i"^(Dt-D,), 

formule  exacte  au  même  degré  d'approximation  que  la  for- 
mule (  i)  et  dont  le  second  membre  ne  renferme  que  des  quan- 
tités connues,  puisque  Dr  est  dohné  directement  par  la  lecture 
du  thermomètre  /.  En  ajoutant  à  Dt  la  valeur  Ct  correspon- 
dante de  la  dilatation  de  l'enveloppe  du  thermomètre  L,  on 
aura  les  valeurs  de  la  dilatation  absolue  At(*)- 

Is.  Pierre  a  étudié  diverses  substances  bien  définies  qu'ir 
avait  préparées  lui-même,  et  qu'il  analysa  afin  d'en  constater 
la  pureté.  Voici  quelques-uns  de  ses  résultats  : 


(')  la.  Pierre  exprime  directement  àt  en  écrivant  que  le  volume  du  conte- 
nant est  égal  au  volume  du  contenu.  Mais  il  conserve  dans  la  formule  défini- 
tive des  quantités  du  deuxième  ordre  de  grandeur  qui  ne  peuvent  exercer  sur 
les  résultats  d'influence  sensible  que  dans  le  cas  des  liquides  extrêmement 
dilatables;  en  les  négligeant,  on  retombe  sur  la  formule  (a). 
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Dilatation  de  quelques  liquides  (  *  ) 
^t  =  at-\-bt^-^ct^. 


Brome 

Acide  sulfureux 

Protochlor.  de  phosph.  (  -}, 

Bromure  de  phosphore  . . . 

Bicbtorure  d  etain 

Alcool 

;  Élhcr 

Csprit^e-bois 

,  Solfure  de  carbone 

Liqueur  des  Hollandais. . . 

Aldéhyde 

Chloroforme 


OyOOt 

o,ooi 

0,001 
0,000 

o,ooi 
0,001 
0|Oor 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 


o38i86 
496  377 
128  618 
847  2o4 
i3o  800 
o48  63o 
5i3  244 
i855i9 
i39  8o3 
118932 
5i3  244 
107  140 


255 
527 
932 
934 
769 
106 

707 
833 

379 
795 
896 


b. 


0,000001 
0,000  022 
0,000  000 
0,000  000 
0,000000 
0,000  001 
0,000  002 
0,000  001 
0,000  001 
0,000  001 
0,000  002 
0,000  004 


711  38o 
337  479 
872880 
436718 
911  710 
750960 
359  182 
564  932 
370651 
o46  861 
359  182 
664  734 


853 
463 
045 
628 
706 
620 
881 
6i5 
328 
382 
881 
417 


0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 


000  oo5 
000  49^ 
000  017 
000  002 
000007 
000  001 
000  o4o 
000  009 
000019 
000  010 
600  o4o 
000  017 


447  "8 
759  i53 
923  565 
527  555 

579  789 
345  i83 
o5i  240 
.ii3',4 

122  546 

3^1  738 
o5i  240 
432  753 


Des  recherches  aijalogues  ont  été  exécutées  par  Kopp  (')  et 
sont  demeurées  classiques,  comme  celles  de  Is.  Pierre.  Les 
formules  de  dilatation  données  par  ces  savants  sont  applicables 
entre  zéro  et  le  point  d'ébullition  des  liquides  étudiés. 

DILATATIOH  DES  UaUIDES  SÏÏRGHAUFrÉS.  —  Puisque  le  coef- 
iicient  vrai  de  dilatation  augmente  avec  la  température 
pour  tous  les  liquides  connus,  il  prend  sa  plus  grande  valeur 
possible  quand  on  atteint  Tébullition  ;  si  on  la  dépasse,  les 
corps  changent  brusquement  d'état,  et  ils  éprouvent  une  dila- 
tation subite  et  énorme  en  se  transformant  en  vapeur.  Mais 


(')  Od  peut  reprocher  à  Is.  Pierre  d'sToir  conservé  dans  ses  formules  au 
moins  trois   décimales  de  trop. 

(')  Par  suite  d'une  faute  d'impression,  la  valeur  de  c,  pour  cette  substance, 
est  donnée  daus  le  Mémoire  original  d'une  manièae  incorrecte. 

(')  Kofp,  Ann.  de  Pogg,,  t.  LXXII,  p.  i,  et  LXXXVI,  p.  i56;  1847- 1852.  j4nn, 
dt  Liebig,  t.  LXXXI,  p.  i;  XCIH,  p.  129;  XCIV,  p.  257;  XCV,  p.  307,  et 
XCVIII,  p.  367  ;  i852-i856.  On  peut  encore  signaler  les  recherches  de  Thorpc 
(  Proceed,  of  the  Bojral  Societjr),  t.  XXIV,  p.  283  ;  1876,  et  celles  de  Marignac, 
lur  diverses  dissolutions  {Archives  des  Sciences  physiques,  nouvelle  période, 
l.  \XXIX,  p.  217;  1870). 
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on  sait  qu'en  augmenlanl  la  pression  on  empêche  les  corps  de 
bouillir,  et  il  était  intéressant  de  chercher  ce  que  devient 
la  dilatation  pour  ces  liquides  forcés.  Or  Thilorier  (  *  )  avait 
annoncé  que  Tacide  carbonique  maintenu  liquide  se  dilate 
entre  zéro  et  -f-  3o**,  de  la  moitié  de  son  volume  à  zéro,  ce  qui 
indiquerait  une  dilatation  quatre  fois  plus  grande  que  celle  de 
Tair.  En  1859,  Drion  (2)  a  confirmé  et  étendu  celle  observa- 
tion en  étudiant  Téther  chlorhydrique,  Tacide  sulfureux  et 
Tacide  hypoazotique  comprimés.  Ces  corps  se  comportent 
comme  tous  les  liquides  au-dessous  de  leur  point  ordinaire 
d'ébullition  ;  mais,  au  delà  de  ce  terme,  leur  dilatation  de  de- 
gré en  degré  augmente  très  rapidement,  égalant  d'abord  et 
dépassant  ensuite  de  beaucoup  celle  des  gaz.  Voici  les  résul- 
tats de  Drion  : 

Coefficients  réels  de  dilatation . 


TEMPÉRATURES. 

ÉTHER   CBLOROYDRIQUE. 

ACIDE  8CLFCRBCX. 

ACIDE  HYPOAZOTIQCB. 

0» 

0,001 48 

0,00173 

0,00145 

10 

0,00169 

0,00188 

0, 0016a 

3o 

0,00181 

0,00a 19 

0,00171 

5o 

0,00205 

0,00269 

o,ooao2 

70 

o,ooa39 

o,oo3i8 

o,ooa48 

90 

0,00291 

o,oo4i5 

o,oo3o8 

IIO 

0,00869 

0,0059a 

i3o 

o,oo5o3 

0,00967 

Le  coefficient  de  dilatation  de  Pair  est  o,oo366;  Téther  chlor- 
hydrique liquide  Tatleinl  vers  1 10*»,  Tacide  sulfureux  vers  80*», 
Tacide  hypoazotique  au*delà  de  90°,  peut-être  vers  105*». 

M.  Hirn  (3)  a  oblenu  des  résultats  analogues  en  étudiant,  àr 


(*)  TmLOhiEXLj  Annales  Je  Chimie  et  de  Physique  ^  a*  série,  t.  LX,  p.  4^7;  i835. 

(*)  Driox,  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqtie,  3"  série,  t.  LVI,  p.  5;  1869. 

(')  Hirn,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  l.  X,  p.  3a  ;  1867. — 
M.  Hirn  a  toujours  opéré  sur  des  quantités  de  matière  très  considérables  et  sa 
méthode  diflfêro  entièrement  de  celle  de  Pierre  et  de  Kopp;  c'est  une  modi- 
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des  températures  très  élevées  et  sous  une  pression  constante 
équivalente  à  ii~,25  de  mercure,  la  dilatation  de  quelques  li- 
quides très  volatils.  Il  a  exprimé  les  résultats  de  ses  expériences 
à  Taide  de  formules  à  quatre  termes 

^,z=:at'\-bt^'^ct^-\'dtK 

L'influence  du  quatrième  terme  ne  se  fait  d'ailleurs  sentir  qu'au- 
dessus  du  point  d^ébullition  normal. 


Volume  des  liquides  surchauffés^  d'après  M.  Hirn. 


EAC. 

ALCOOL. 

ESSENCE 

SCLFCBB 

CHLORIHE 

1 

de  lérébentblne. 

de  carbone. 

de  carbone. 

1 

--  -— ^— . 

. —  -^ 

Il  . 

_— — ^ 

--"'•'-' 

Tempt- 

Tempé- 

Tempé- 

Tempé- 

Tempé- 

raure. 

Volone. 

rature. 

Vulame. 

ra  tare. 

Volume  . 

rature. 

Volume. 

rature. 

Volume. 

0 

0 

0 

0 

0 

4 

1,00000 

0 

1,000000 

0 

1 , 000000 

0 

1,000000 

0 

1,000000 

100 

i,o43i5 

5o 

1,054393 

40 

l,o3'^oo8 

40 

1  ,049^164 

3o 

I ,034889 

no 

1,06993 

100 

1,127348 

80 

1,076670 

80 

1,106078 

70 

1,089089 

•io 

•»07949 

i5o 

1,3 ',0737 

130 

1,134538 

130 

1,175147 

IIO 

i,i53io3 

i6o 

i,ioi49 

160 

1,178364 

160 

1,365731 

i5o 

1,332963 

i8o 

1,12678 

D'après  ces  expériences,  le  coefficient  vrai  de  dilatation  de 
Teau  à  i8o*  serait  de  o,ooi6^^3,  c'est-à-dire  près  de  la  moitié 
de  celui  de  l'air;  celui  de  l'alcool  à  i6o%  0,017843,  est  environ 
cinq  fois  plus  grand  que  celui  de  l'air. 

DILATATION  DE  L'EAU. 

Après  cette  étude  générale,  il  est  un  liquide  que  nous  devons 
examiner  en  particulier  :  c'est  l'eau  ;  non  seulement  à  cause  de 
l'usage  que  nous  en  ferons  dans  la  suite  et  du  besoin  constant 
que  nous  aurons  de  corriger  les  effets  de  sa  dilatation,  mais 
encore  parce  que  l'eau  possède  des  propriétés  toutes  spéciales. 


fication  de  la  méthode  du  thermomètre  à  poids,  dont  la  description  détaillée 
noas  entraînerait  trop  loin . 
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Les  premières  expériences  précises  à  cet  égard  sont  celles 
de  Lefèvre-Gineau  (*),  entreprises  pour  fixer  la  valeur  du 
gramme.  La  méthode  qu'employait  ce  physicien  consistait  à 
peser  dans  Teau  un  cylindre  métallique  et  à  déduire  la  den- 
sité de  Teau  de  la  perte  de  poids  observée  aux  diverses  tempé- 
ratures. La  méthode  de  Lefèvre-Gineau  a  été  reprise  et  per- 
fectionnée par  Hâllstrôm.  Enfin  Despretz  a  employé,  en  la 
développant  pour  cet  objet,  la  méthode  générale  du  thermo- 
mètre à  tige.  Presque  tous  les  observateurs  qui  se  sont  depuis 
occupés  de  cette  question  ont  employé  la  méthode  de  Despretz 
à  peine  modifiée. 

EZPiBIERGES  DE  HALLSTROM  (^).  —  Le  travail  que  nous  allons 
résumer  offre  surtout  un  intérêt  historique.  Il  peut  se  diviser 
en  trois  parties  :  dans  la  première,  on  cherche  la  dilatation 
linéaire  d*un  tube  de  verre;  dans  la  seconde,  on  observe  les 
pertes  de  poids  d'une  sphère  du  même  verre  plongée  dans 
l'eau;  la  troisième  discute  et  coordonne  les  résultats  des  ex- 
périences. 

La  dilatation  linéaire  du  tube  sert  à  calculer  là  dilatation 
cubique  du  verre,  laquelle  permet  de  réduire  à  zéro  le  volume 
de  la  sphère  et,  par  suite,  de  trouver  le  poids  de  Peau  qu'elle 
déplacerait  si  son  volume  ne  changeait  pas;  enfin  le  poids  de 
l'eau  déplacée  à  différentes  températures  par  un  même  volume 
de  verre  fait  connaître  la  variation  de  la  densité  de  cette  eau 
avec  la  température. 

L  Hâllstrôm  mesure,  au  moyen  d'un  appareil  analogue  à 
celui  de  Ramsden('),  la  longueur  d'un  tube  en  verre  mince 
qu'il  porte  successivement  à  des  températures  croissantes  de- 
puis zéro  jusqu'à  3o<».  Il  cherche  ensuite  à  lier  par  une  formule 
les  résultats  qu'il  a  trouvés  et,  comme  il  reconnaît  que  la  re- 


(')  LepAvre-Giheau,  Expériences  faites  pour  déterminer  la  'valeur  du  gramme. 
Voir  dans  le  Journal  de  Physique  de  Delamétherie,  t.  XLIX,  p.  i6i,  le  Rap- 
port de  la  classe  des  Sciences  mathématiques  et  physiques  de  l'Institut,  Sur 
la  mesure  de  la  méridienne  de  France,  etc. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  t.  XXVIII,  p.  56;  i8a6. 

(^)  ^o/r  ci-après,  au  Chapitre  delà  dilatation  des  solides. 
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lalion  t=i{i  -f-  kê)  n'est  pas  sufflsainment  exacte,  il  adopte 
la  forme  de  fonction 

(C)  !l=::i^fcti-k't^' 

Pour  déterminer  k  et  A*',  on  prend  dans  la  série  des  expé- 
riences deux  observations  faites  à  ti  et  ^2  degrés,  et  Ton  écril 

-^  =  I  -h  /f/,-+-  A7Î,      Y  =  «  -+-  kh'^k'ti. 

Ce  sont  deux  équations  dans  lesquelles  on  connaît  les  lon- 
gueurs /,  /,,  /'a qui  ont  été  mesurées  aux  températures  égale- 
ment connues  o,  ^i,  t^;  en  les  résolvant  par  rapport  à  A*  et  fr', 
on  a  trouvé  les  valeurs  suivantes  de  ces  coefficients  : 

A*  1=0,000001960,    A"' =0,000000  i-iS. 

Pour  être  bien  assuré  que  la  formule  adoptée  est  exacte, 
Hâllstrôm  a  remplacé  k  et  k'  par  les  valeurs  précédentes  dans 
réquation  (1);  il  a  comparé  les  valeurs  de  /'  qu'elle  donne  à 
toutes  celles  qu'il  avait  trouvées  par  l'expérience  et,  dans  cette 
vérification  a  posteriori,  il  a  constaté  une  concordance  parfaite 
entre  la  formule  et  les  mesures. 

La  loi  de  la  dilatation  linéaire  de  ce  verre  étant  ainsi  déter- 
minée, on  en  déduit  sa  dilatation  cubique  en  admettant  que  le 
tube  est  homogène  et  qu'il  reste  semblable  à  lui-même  à  toute 
température,  ce  qui  donne 

Hâllstrôm  va  ensuite  plus  loin  :  il  accepte  cette  formule  avec 
les  mêmes  valeurs  de  k  et  de  k'  pour  représenter  non  seule- 
ment la  dilatation  du  tube  qu'il  vient  d'étudier,  mais  encore 
celle  d'une  sphère  creuse  qui  était  formée  avec  le  même  verre. 
Celte  extension  n'est  pas  absolument  rigoureuse,  car  on  sait 
aujourd'hui  que  deux  échantillons  provenant  d'une  même 
coulée  de  verre  ne  sont  point  entièrement  identiques.  Il  eût 
donc  mieux  valu  que  Hâllstrôm  mesurât  directement  la  dila- 
tation de  la  sphère  qu'il  devait  employer;  mais  cette  cause 
d'erreur  ne  saurait  être  très  grave.  C'est  d'ailleurs  la  seule  qu'on 
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puisse  signaler  dans  ce  travail,  et  tout  ce  qui  va  suivre  sera  par- 
faitement rigoureux. 

IL  On  emploie  maintenant  une  sphère  formée  du  même 
verre  que  celui  qui  vient  d'être  étudié.  On  verse  dans  son  in- 
térieur, qui  est  creux,  assez  de  sable  pour  la  rendre  un  peu 
plus  lourde  qu'un  égal  volume  d'eau,  on  la  ferme  à  la  lampe, 
on  la  suspend  par  un  01  métallique  très  On  au  plateau  d'une 
balance  sensible  et  on  l'équilibre  dans  l'air  avec  de  la  grenaille 
de  plomb.  On  dispose  ensuite  au-dessous  de  la  sphère  un  vase 
plein  d'eau  que  l'on  peut  chauffer  ou  refroidir,  que  l'on  agite 
pour  la  rendre  homogène  et  dont  on  mesure  la  température  à 
chaque  instant  par  un  thermomètre  à  mercure  bien  vérifié  et 
très  sensible.  Alors  on  plonge  la  sphère  dans  le  liquide;  elle 
y  perd  de  son  poids;  maison  rétablit  l'équilibre  en  mettant 
dans  le  plateau  qui  la  supporte  des  poids  notés  qui  mesurent 
le  poids  Pr  d'un  volume  d'eau  égal  à  celui  de  la  sphère  plon- 
gée. On  dresse  le  tableau  de  tous  les  résultats  obtenus  à  des 
températures  variant  depuis  zéro  jusqu'à  3o°. 

Naturellement  cette  perte  de  poids  varie  quand  la  tempéra- 
ture de  l'eau  augmente  ou  diminue,  ce  qui  provient  à  la  fois 
du  changement  de  volume  que  la  sphère  éprouve  et  du  chan- 
gement de  densité  que  l'eau  subit,  car  on  a  Pr  =  V^e/f,  en  dé- 
signant par  Vr  le  volume  de  la  sphère  et  par  dt  la  densité  de 
l'eau;  mais  ces  variations  sont  une  fonction  de  la  température, 
et,  comme  on  peut  toujours  développer  cette  fonction  en  série, 
on  écrira,  en  désignant  par  Pr  et  Po  les  poids  perdus  à  /«  et  à  zéro, 

(3)  Vt  :=  Po  (i  +  at-^  bê^-h  c^»  -f- . . .). 

Comme  d'ailleurs  Pr  varie  très  peu  quand  la  température  t 
change  beaucoup,  la  série  est  très  convergente,  et  l'on  peut  se 
contenter  de  calculer  les  trois  premiers  coefficients  a,  6,  c. 
On  les  détermine  comme  on  a  précédemment  déterminé  A*  et  A*', 
au  moyen  de  trois  expériences  faites  à  trois  températures  ti, 
^2,  tz.  Hallstrôm  a  trouvé 

a  —  -f  o,oooo588i5, 
b -—  —  o,ooooo6'ii  68, 
c  r:=  -h  0,0000000 r443. 
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Il  a  ensuite  comparé  les  résultats  donnés  par  la  formule  (3) 
aux  nombres  trouvés  par  expérience  et  il  a  constaté  entre  eux 
une  concordance  parfaite. 

m.  On  peut  maintenant  laisser  de  côté  les  expériences  qui 
ont  été  faites,  ne  conserver  que  les  deux  formules  qui  les  ré- 
sument ei  trouver  par  le  calcul  la  dilatation  de  Teau  que  Ton 
cherche.  On  a  en  effet,  pour  représenter  les  volumes  de  la 
sphère  à  ^  et  à  zéro  d'une  part  et  les  poids  qu'elle  perd  dans 
l'eau  de  l'autre,  les  deux  formules  suivantes  : 

(3)  P,  =::  Po  (I  +  a^-4-  *^  -4-  CÛ^), 

En  les  divisant  Tune  par  l'autre, 

Les  coefficients  m,  n,/?  se  calculent  en  fonction  des  valeurs 
connues  de  a,  fc,  c,  A*  et  h'  et  ont  été  trouvés  égaux  aux  nom- 
bres suivants  : 

m  =■      0,00005*2939, 

n  =:  —  0,0000065322, 

p  ^=      0,00000001445. 

P       P 

v/^et  r^  sont  les  densités  de  et  do  de  Teau  à  ^  et  zéro;  et, 

»r       Vo 

comme  ces  densités  sont  en  raison  inverse  des  volumes  i^c  et^o 
que  prend  un  même  poids  d'eau  à  ces  deux  températures, 
on  a 

(5)  ^J.  =  ^=,,^,nl-hnr"^p('. 

do      vt  ^ 

Telle  est'la  formule  définitive  qui  exprime  la  dilatation  de  l'eau  : 
il  n'y  a  plus  qu'à  la  discuter. 

En  supposant  ^o  =  1  et  calculant  de  degré  en  degré  les 
valeurs  de  Vt,  on  arrive  à  ce  résultat  remarquable  et  tout 
exceptionnel,  que  le  volume  commence  par  diminuer  quand  la 
température  s'élève  jusqu'à  4**  environ,  qu'alors  il  reste  un 
moment  stationnaire  et  qu'il  prend  ensuite  une  marche  crois- 
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sanle  avec  la  température  et  qui  ne  s'arrête  plus.  A  4"*»  l'eau 
occupe  donc  le  plus  petit  volume  qu'elle  puisse  prendre  et  at- 
teint par  suite  sa  plus  grande  densité  possible. 

Comme  il  est  de  la  dernière  importance  de  déterminer  avec 
précision  cette  température  du  maximum  de  densité,  on  dîffé- 
rentie  Téquation  (4)  et  Ton  égale  la  dififérentiélle  à  zéro,  ce  qui 
donne 

m  -h  2nt  -h  3pt^  =  o. 

De  là  on  tire  deux  valeurs  de  t,  l'une  très  élevée,  qui  sort 
des  limites  de  température  où  la  formule  est  applicable,  l'autre 
qui  répond  à  la  question  et  qui  est  égale  à  4S»o8.  L'erreur 
possible  peut  atteindre  dt  o^,  238,  de  l'aveu  même  de  Hâllstrôm. 
Les  expériences  qui  nous  restent  à  étudier  comportent  plus 
d'exactitude. 

EXPËBIEHGE8  DE  DE8PBEn(*).  —  Pour  étudier  le  même  sujet, 
Despretz  procède  tout  autrement.  Il  se  sert  d'un  thermomètre 
à  tige  dont  il  a  par  avance  gradué  la  capacité  et  cherché  le 

coefficient  moyen  de  dilatation /r=yi  comme  nous  l'avons  in- 

diqué  page  46;  puis  il  remplit  le  tube  avec  de  l'eau  bien  pure  et 
bien  purgée  d'air  et  il  mesure,  en  prenant  pour  unité  la  capa- 
cité d'une  division,  d'abord  le  volume  à  zéro  i^,  ensuite  le  vo- 
lume apparent  i^',  à  des  températures  successives  et  croissant 
depuis  zéro  jusqu'à  3o<». 

.  Despretz  construisit  ensuite  graphiquement  tous  ces  résul- 
tats en  prenant  les  températures  pour  abscisses  et  les  valeurs 

de  —  pour  ordonnées,  ce  qui  détermina  autant  de  points  qu'il 

y  avait  d'expériences;  puis  il  traça  une  ligne  continue  CMD 
ijig.  i6)  assujettie  non  pas  à  passer  par  tous  les  points,  mais 
à  s'en  écarter  très  peu;  à  laisser  les  uns  au-dessus,  les  autres 
au-dessous  et  à  suivre  une  direction  moyenne  qui  corrigeait, 
par  la  régularité  de  sa  courbure,  les  erreurs  inévitables  des 
observations.  Ainsi  dessinée,  la  courbe  offrit  sensiblement  la 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  a*  séries  l.  LXX,  p.  5;  1839. 
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forme  d'une  parabole  dont  le  sommet  correspondait  environ  à 
5*  et  qui  se  relevait  à  partir  de  ce  point,  soit  vers  zéro,  soit 
vers  les  températures 
plus  élevées.  Par  une 
particularité  remarqua- 
ble, Teau  perd  la  pro- 
priété de  se  congeler  à 
zéro  quand  elle  est  en- 
fermée dans  un  tube 
thermométrique  purgé 
d'air  et  peut  persister 
à  l'état  liquide  jusqu'à 
—  2o«.  L'expérience  put 
donc  être  continuée  et 
la  courbeprolongée  jus- 
qu'à ces  basses  tempé- 
ratures, et  l'on  vit  que  l'eau  continuait  à  se  dilater  régulière- 
ment en  se  refroidissant. 

On  sait  maintenant  que,  i^'  étant  le  volume  apparent,  le  vo- 
lume réel  est  i^'(i  h-  ht), ex  que,  en  appelant  Xt  la  dilatation  ab- 
solue de  l'eau  à  partir  de  zéro,  on  a 


d'où 


>'(i  -h  kt)  =  if{i  -h  Xt), 


On  peut  donc  obtenir  i  -f-a?^  en  ajoutant  la  quantité  — /r^aux 

ordonnées  —  de  la  courbe  qu'on  vient  de  construire.  Pour 

if'  , 
cela,  on  trace  la  ligne  kx'  dont  l'équation  est  7= kt, 

ligne  qui  est  sensiblement  droite  entre  les  limites  de  l'expé- 
rience, et  les  ordonnées  de  la  courbe,  prolongées  jusqu'à  kx'. 


mesurent 1 — kt  ou 


Xt. 


Le  point  pour  lequel  le  volume  est  minimum  correspond  à 
la  plus  courte  de  ces  lignes,  et  l'on  voit  aisément  qu'il  sera  en 
H  où  la  tangente  est  parallèle  à  kx\  On  construira  cette  tan- 
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génie  en  menant  delix  sécantes  parallèles  à  A  ^'  et  en  faisant 
passer  par  leurs  milieux  une  ligne  qui  déterminera  le  point  M, 
dont  Tabscisse  sera  la  température  du  maximum  de  densité.  La 
moyenne  de  tous  les  résultats  a  fixé  cetie  température  à  4°,  oo  i , 
un  peu  plus  bas  que  dans  les  expériences  d'Hâllstrôm. 

Une  expérience, imaginée  autrefois  par  TrallesetparHope('), 
offre  ce  genre  d'intérêt  de  démontrer  l'existence  du  maximum 
de  densité  par  Tordre  dans  lequel  se  superposent  des  couches 
d'eau  inégalement  chaudes.  A  l'origine,  elle  n'était  guère  qu'un 
moyen  de  démonstration;  mais  elle  est  devenue  plus  précise 
entre  les  mains  de  Desprelz,  qui  l'exécuta  de  la  manière  sui- 
vante. Un  vase  fermé,  plein  d'eau  à  io<»  et  muni  de  quatre  ther- 
momètres alternes  (fig.  17),  est  suspendu  dans  l'air  pendant 
une  journée  froide.  Les  molécules  d'eau  qui  se  refroidissent 
contre  les  parois  deviennent  plus  lourdes  et  tombent  au  fond, 
pendant  que  les  plus  chaudes  remontent  au  sommet.  Par  suite, 
les  thermomètres  vont  baisser,  le  n**  1  rapidement,  le  n**2  moins 
vite  et  les  n"»  3  et  4-  très  lentement.  Bientôt  le  premier  atteindra 
4**  et  il  s'y  maintiendra,  puisque  l'eau  qui  l'entoure  sera  arrivée 
alors  à  sa  densité  maxima  ;  puis  l'effet  qui  s'était  fait  sentir  sur 
le  thermomètre  n^  1  se  transportera  au  n»  2  et  successivement 
au  n^  3  et  au  n<»  k;  ils  arriveront  l'un  après  l'autre  à  4"  et  ils  y 
Fig.  17.  demeureront  tant  que  cette  température  ne 

sera  pas  uniformément  établie  de  bas  en 
haut  dans  la  masse  entière.  Une  fois  cet  état 
atteint  et  le  refroidissement  continuant  tou- 
-4  jours,  certaines  parties  du  liquide  devien- 
nent plus  froides;  mais,  devenant  en  même 
temps  légères,  elles  se  meuvent  de  bas  en 
haut.  Le  thermomètre  n'»  4,  qui  avait  été  pri- 


û 


-^^f 2      mitivemenl  le  dernier  à   atteindre  4**>  est 

maintenant  le  premier  à  baisser  au-dessous 
de  ce  point  et  à  se  refroidir  jusqu'à  zéro. 
Ensuite  les  abaissements  de  température  se 


transmettent  du  thermomètre  supérieur  à  l'inférieur,  comme 
ils  se  propageaient  précédemment  de  l'inférieur  au  supérieur. 


(')  Annales  de  Chimie,  i"  série,  t.  LUI,  p.  278  et  3o6;  i8o5. 
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Pour  tirer  parti  de  ces  expériences  ei  les  traduire  en  nom- 
bres exactSj  Desprelz  eut  l'heureuse  idée  de  représenter  la 
marche  des  thermomètres  par  des  courbes  dont  les  abscisses 
sont  les  temps  et  les  ordonnées  les  températures.  S'il  n'y  avait 
aucune  cause  de  perturbation  dans  l'expérience,  les  thermo- 
mètres 1,  2,  3,  k  devraient  baisser  l'un  après  l'autre,  atteindre 
une  ligne  horizontale  commune  et  enfin  se  continuer  en  des- 

Fig.  i8. 


cendant  brusquement.  Les  courbes  tracées  par  Despretz  réa- 
lisent à  peu  près  ces  conditions  {Jig,  i8).  Elles  offrent  une 
première  inflexion  brusque  et  deviennent  sensiblement  hori- 
zontales, mais  sans  se  confondre  complètement;  elles  se  cou- 
pent ensuite  et  présentent  une  deuxième  inflexion  brusque 
au-dessous  de  4**-  La  moyenne  des  températures  à  ces  points 
de  rencontre  et  d'inflexions  brusques  fixe  le  maximum  cherché. 
Les  mêmes  expériences  ont  été  recommencées  ensuite  en  sus- 
pendant le  même  vase  plein  d'eau  froide  dans  une  atmosphère 
rhaude,  et  la  moyenne  générale  des  résultats  a  donné  3<»,98. 

Nous  extrairons  d'un  Mémoire  de  M.  Rosselti  (*)  les  résultats 
obtenus  par  divers  expérimentateurs  sur  la  question  impor- 
tante de  la  dilatation  de  l'eau. 

(  •  )  Annale»  de  Chimie  et  de  Phy tique ^  4*  série,  t.  X,  p.  ^61,  et  t.  XVII,  p.  870  ; 
1867  et  1869. 
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On  voit  que,  d'après  rensemble  de  toutes  les  expériences, 
la  température  du  maximum  de  densité  de  Teau  n'est  connue 
qu'à  x^  ou  ï^o  de  degré  près.  On  comprend  aisément  qu'il  en 
soit  ainsi,  car  la  densité  de  l'eau,  dans  le  voisinage  de  soji 
maximum,  ne  subit  que  des  variations  insignifiantes  pour  des 
variations  très  notables  de  la  température. 

On  n'a  pu  représenter  les  dilatations  de  l'eau  de  —  lo  à  loo" 
par  une  formule  unique;  mais,  d'après  M.  Herr  (*),  on  repré- 
sente très  exactement  la  dilatation  de  l'eau  entre  o  et  3o*»  par 
la  formule 

Vf  =  V«  (  I  —  o ,  oooo6o3o6 1 

4-0,0000079279^ -—o,ooooooo4ît6o4  ^' ), 

établie  d'après  la  moyenne  d'expériences  de  Muncke,  Stamp- 
fer,  Kopp  et  Pierre,  et  dans  laquelle  t  exprime  la  température 
en  degrés  normaux.  Celte  formule  donne,  pour  la  température 
du  maximum  de  densité,  3,92776.  Elle  a  servi  à  calculer  le 
Tableau  suivant  : 


(•)  Cité  par  M.  Brocb,    Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des 
Poids  et  Mesures^  t.  I,  A,  p.  61  ;  1881. 
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KAUKUM  de  DE1I8ITÉ  DES  DISSOLUTIOHS  8ALI1IE8.  —  On  a  pen- 
(lanl  longtemps  discuté  pour  savoir  si  d'autres  liquides,  et  no- 
tamment les  dissolutions  salines,  offraient  comme  Feau  un 
maximum  de  densité.  Desprelz(*)  a  montré  qu'il  en  est  réel- 
lement ainsi.  Il  enfermait  les  liquides  dans  un  thermomètre  et, 
d'après  ce  que  nous  avons  dit,  il  pouvait  les  conduire,  en  les 
maintenant  à  l'état  liquide,  jusqu'à  des  températures  où  ils  au- 
raient été  congelés  dans  l'air;  alors  toutes  les  dissolutions  des 
sels  dans  l'eau  ont  montré  une  densité  maximum,  mais  toujours 
à  une  température  inférieure  à  celle  de  leur  congélation  dans 
l'air.  Voici  quelques  résultats: 

(•)  Jnnales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  2*  série,   t.  LXX,  p.  49î  '^Sg. 
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scbsta:«cbs. 


Eau  de  mer 

Chlorure  de  sodium. 

Id 

Id 

Id 

Chlorure  de  calcium. 

Id 

Id 

Id 

Id 

Sulfate  de  pota&se. . . 

Id 

Id 

Id 

Id 

Sulfate  de  soude. . . . 

Id 

Id 

Id 

Carbonate  de  potasse 

Id 

Carbonate  de  soude. 

Id 

Sulfate  de  cuirre 

Potasse  pure 

Id 

Alcool 

Acide  sulfurique. . . . 

Id 

Ici 


POIDS 

da 

U  sabAiaoce 

su»"  997,i^  d'eaa. 


12,346 
2^,692 
37,089 
74,078 

6,173 
12,346 
21,692 
37,039 
74,078 

6,173 
12,346 
24,692 
37,039 
74,078 

6,173 
12,346 
24 ,692 
37,039 
37,039 
74,078 
37,039 
74,078 

â7'996 
37,039 
74,078 
74,078 
12,346 
24,692 
37,039 


—  3,67 
-^  1,19 

—  «,69 
-4,7^ 

—  1 6 , 00 
-f-  3,24 
-f-  2,o5 
-\-  0,06 

-  2,43 

—  10,43 
-+-  2,92 

H-    1,9» 

—  0,11 

—  2,28 

—  8,37 

--    2,52 

—  i,i5 

—  i,5i 

-  4,33 

-  3,95 
-^12,41 

-  7»oi 
-17,30 

—  0,62 

-  5,64 
-15,95 
-+-  2,3o 
-h  0,60 

—  1,92 

—    5,02 


TEMPÉRATORB 

de 
U  congé laiion 
du  llqnide  agité. 


-:  1 ,88 

— .  0,71 

—  i,4i 

—  2,12 

—  4,3o 

—  0,2a 

—  0,53 

—  i,o3 

—  3,92 

—  5,28 

—  o,i5 

—  0,27 

—  0,55 

—  2,09 

—  4,08 

—  0,17 

—  o,3o 

—  0,68 

—  i,3o 

—  3,21 

—  2,25 

—  2,85 

—  2,20 

—  1,32 

—  2,10 

—  4,33 

—  2,83 

—  oA\ 

—  1,09 

—  «,34 


En  résumé,  il  résulte  des  expériences  de  Despreiz  : 

1*»  Que  Feau  de  mer  el  toutes  les  dissolutions  salines  ont  un 
maximum  de  densité  ; 

1^  Que  le  maximum  s'abaisse  plus  rapidement  que  le  point 
de  congélation  ; 

>  Que  l'abaissement  du  point  de  congélation  au-dessous  de 
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zéro  et  rabaissement  du  maximum  au-dessous  de  4**  sont  sen- 
siblement proportionnels  aux  quantités  de  sels  dissoutes. 

Celle  dernière  conclusion,  formulée  par  Despretz,  n'est  pas 
absolument  rigoureuse,  comme  on  le  verra  par  le  tableau  sui- 
vant emprunté  à  un  Mémoire  de  M.  Rossetti  {*)  sur  la  même 
question. 

Solution  de  chlorure  de  sodium. 


POIDS 

TEMPÉRATURE 

TEMPÉRATURE 

ABAUftEMEIfT 

A 

c 

poarioo 

du 

de  congéiatlon 

da  maximum. 

p* 

p* 

P. 

maxlmam. 

C. 

A. 

0 

-h  4» 00 

0,00 

0,00 

M 

» 

0,5 

H-  3,po 

•—   0,32 

—    1,00 

—    2,00 

-0,64 

I 

-+-  1*77 

-  0,65 

-2.23 

—   2,23 

-  0,65 

vt 

—  0,58 

-  1,27 

-4,58 

—   3,29 

—  o,63 

3 

-3,a4 

-  1,90 

-  7»a4 

—  2,4i 

-  0,63 

4 

-  5,63 

-  2,60 

-9,63 

-    -^^I 

-0,65 

6 

—11,07 

—  3,91 

-15,07 

-2.5, 

-  0,65 

7 

-13,69 

-  4,60 

-i7»69 

-  2,53 

—  o,65 

8 

—16,62 

—   5,12 

—20,62 

-  2,58 

-  o,6/| 

Nous  reviendrons  ultérieurement  sur  rabaissement  du  point 
de  congélation,  quand  nous  nous  occuperons  des  changements 
d'état. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVII,  p.  382;  1869. 
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CHAPITRE  IIL 

DILATATION  DES  SOLIDES. 

Dilatation  cubique  des  solides.  —  Méthode  de  Dulong  et  Petit.  —  Dila- 
tation linéaire  des  solides.  —  Méthode  de  Lavoisier  et  Laplace.  — 
Méthode  différentielle.  —  Méthode  de  Ramsden.  —  Emploi  du  compa- 
rateur. —  Méthode  de  M.  Fizeau. 


DDiATATIOll  GUBiaUE  DES  80UBE8.  —  MÉTHODE  DE  DULOHft  ET  PETIT. 
—  Nous  avons  vu  précédemmeni  comment  on  détermine  la 
dUatation  cubique  des  enveloppes  de  verre.  Théoriquement  ce 
procédé  est  général.  Dulong  et  Petit  (*),  voulant  mesurer  la  dila- 
tation du  fer^  avaient  même  construit  un  thermomètre  à  poids 
dont  l'enveloppe  était  de  cette  matière;  mais  ils  ont  abandonné 
cette  méthode  pour  un  moyen  plus  simple.  Ils  enfermaient  les 
solides  qu'ils  voulaient  étudier  dans  un  tube  de  verre  dont  ils 
faisaient  ensuite  un  thermomètre  à  poids  (Jig.  19).  Pour  le  fer 

Fîg.  19. 


et  le  platine,  ils  ne  prenaient  d'autres  précautions  que  de  les 
façonner  en  tiges  dont  ils  garnissaient  les  extrémités  avec  des 
cales  A,  B,  qui  empêchaient  tout  ballottement  et  prévenaient  les 
ruptures;  et,  pour  opérer  avec  des  métaux  attaquables  parle 
mercure,  ils  en  oxydaient  la  surface  au  feu  ou  la  couvraient 
d'un  vernis.  Dans  tous  les  cas,  ils  mesuraient  le  poids  p  et  la 
densité  d  à  zéro  des  tiges  métalliques  avant  de  les  enfermer 
dans  le  tube;  ils  remplissaient  avec  du  mercure  l'espace  resté 

(' )  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  2*  série,  t.  Il,  p.  a6i  ;  1816. 
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vide  dans  Tappareil  et,  opérani  en  tout  point  comme  pour  le 
thermomètre  à  poids  ordinaire,  ils  pesaient  les  poids />'  eip"  du 
mercure  contenu  à  zéro  et  de  celui  qui  s'échappait  par  la  pointe 
quand  on  portait  ensuite  le  tube  à  une  température  de  ^.  On 
peut  maintenant  exprimer  qu'à  zéro  la  capacité  du  verre  est 
égale  à  la  somme  des  volumes  du  solide  et  du  mercure  qu'il 
contient  et  qu'à  ^  la  différence  entre  la  somme  des  volumes 
dilatés  et  la  capacité  du  vase  est  égale  au  volume  du  mercure 
expulsé;  on  a  ainsi 


^{l-^Xt)-^ 


(i+A,) 


-(f-;-) 


(•-+-/^f) 


-EL 


(> 


M' 


relation  qui  permet  de  calculer  la  dilatation  Xt  du  métal,  en 
fonction  des  valeurs  de  A^  et  de  kt  qui  ont  été  déterminées  par 
les  expériences  qui  précèdent.  Voici  quelques-uns  des  résultats 
obtenus.  La  première  colonne  contient  les  températures  mesu- 
rées par  le  thermomètre  à  air,  et  l'on  a  inscrit  en  regard  les 
températures  correspondantes  qui  seraient  marquées  par  des 
thermomètres  fondés  sur  la  dilatation  de  chacune  des  sub- 
stances étudiées. 


D'après  Dulong  et  Petit, 


THERMO- 
MÈTRE 
à 
air. 

MERCURE. 

FER. 

CCIVRE. 

PLATINE. 

VERRE. 

Coein- 
clenl. 

Tempé- 
ra tare. 
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oient. 

Tempé- 
rature. 

Coeffl- 
cient. 

Tempé- 
rature. 

Coem- 
cienl. 

Tempé- 
rature. 

Coem- 
clent. 

Tempé- 
rature. 

100 
200 

3oo 

1 
5550 

1 
S423 

nVô 

IOO,00 
204,00 

3i4,i5 

1820U 
rr 

1 

100 

// 

37Î 

1 

100 

328 

3T7  0  0 
ff 

à63U0 

100,00 

ff 
3ii,i6 

Hj  0  0 

100,0 
2l3,0 
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// 
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DILATATION  DES  SOLIDES. 
D'après  RegnauU  (*). 


CRISTAL  DE 

TBEBXOMÈTRE 

à  air. 

Coefflcient  mojen. 

10 

0,0000227      j 

5o 

0,0000227  ^ 

lOO 

0,0000228 

i5o 

0,000023o 

200 

0,0000281 

aSo 

0,0000282 

3oo 

0,0000288 

35o 

0,0000284 

Température . 


100,0 

H 

2o5,o 

3o6,o 
359,6 


VERIIB  BLANC. 


Coefncient  moyen 

Température 

0,00002628 

/' 

0,00002687 

II 

0,00002761 

100,0 

0,00002835 

// 

0,00002908 

210,0 

0,00002982 

II 

o,oooo3o56 

332,2 

o,oooc3i3i 

896,0 

Ces  nombres  nous  permellenl  de  généraliser  les  remarques 
que  nous  avons  faites  à  propos  de  la  dilatation  des  liquides. 

\^  Lorsqu'on  rapporte  la  dilatation  des  solides  au  thermo- 
mètre à  air,  les  coefficients  moyens  augmentent  avec  la  tempé- 
rature. Cela  veut  dire  que  les  volumes  à  ^  ne  pourront  rigou- 
reusement se  conclure  du  volume  à  zéro  par  la  formule 

V,  =  V(i-f-;rO, 

et  qu'il  faut  adopter  la  forme  de  relation  qui  a  déjà  été  appli- 
quée aux  liquides 

V,=:V(n-a/-i-é/2-4-...)- 

2*  Si,  d'après  les  nombres  contenus  dans  les  Tableaux  précé- 
dents, on  calcule  les  valeurs  de  a,  fc,  c  qui  conviennent  à  toutes 
les  substances  étudiées  et  qu'on  les  compare,  on  ne  trouve  au- 
cune relation  qui  permette  de  passer  d'un  corps  à  l'autre  :  par 
conséquent,  les  lois  de  la  dilatation  sont  individuelles  pour 
chaque  matière  spéciale. 

BniATATim  LmÉAIBE  DES  SOUBES.  —  Quand  on  connaît  la  dila- 
tation cubique  d'un  solide,  on  passe  à  sa  dilatation  linéaire  en 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  8«  série,  t.  IV,  p.  6j  ;  i84i,  et  J/«- 
moires  de  V Académie^  t.  XXI,  p.  287. 
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divisant  la  première  par  3,  comme  on  Ta  expliqué  ci-dessus. 
Mais  on  peut  aussi  déterminer  directement  les  dilatations  li- 
néaires et  il  est  surtout  avantageux  d'opérer  ainsi  quand  il  est 
possible  d'effectuer  les  mesures  sur  Tobjet  même  (une  règle 
métallique,  par  exemple)  dont  on  veut  connaître  la  vraie  lon- 
gueur à  diverses  températures. 

Un  grand  nombre  d'observateurs  ont,  à  plusieurs  reprises, 
déterminé  les  coefficients  de  dilatation  des  substances  les  plus 
usuelles,  au  moyen  d'appareils  qui  avaient  tous  cela  de  com- 
mun, que  les  règles  étaient  plongées  dans  une  auge  et  mesu- 
rées aux  températures  de  zéro  et  de  /**  et  qui  ne  différaient 
que  par  la  disposition  des  micromètres  employés  pour  mesurer 
les  longueurs.  De  deux  choses  l'une  :  ou  bien  l'on  mesure  sur 
place,  à  l'aide  d'appareils  très  précis,  rallongement  des  barres 
que  l'on  considère,  ou  bien  l'on  amplifie  ces  allongements  dans 
un  rapport  connu,  ce  qui  permet  de  les  mesurer  à  l'aide  des 
instruments  ordinaires.  C'est  en  employant  celle  dernière  mé- 
thode que  nous  avons  constaté  la  dilatation  des  solides,  par  le 
pyromètre  à  cadran  (*).  C'est  aussi  par  un  procédé  analogue 
que  Laplace  et  Lavoisier  déterminèrent  la  dilatation  linéaire 
d'un  grand  nombre  de  substances.  Leurs  expériences,  demeu- 
rées célèbres,  furent  exécutées  en  1782. 

PEOGÉDt  DE  LAFLAGE  ET  LAY0I8IEE.  —  L'appareil  qu'ils  em- 
ployaient était  en  effet  un  pyromètre  à  cadran,  dont  le  grand 
bras  était  représenté  par  l'axe  optique  d'une  lunette  L  visant 
sur  une  mire  placée  à  100  toises  de  distance.  L'allongement  à 
mesurer  se  trouvait  amplifié  dans  le  rapport  de  745  à  i. 

On  ne  possède  sur  ces  expériences  que  des  renseignements 
malheureusement  un  peu  incomplets,  rassemblés  par  Biot 
d'après  les  papiers  de  Lavoisier  (^).  Nous  ne  saurions  mieux 


('  )  La  description  de  cet  instrument  a  été  donnée  par  Musschenbroeck  {Corn- 
mentarii  tentant,  Florent, j  Pars  H,  p.  12).  Il  a  été  employé  par  Bouguer  ei 
plus  tard  par  Smeaton  {Transactions philosophiques,  p.  6i3,  1764);  mais  ers 
expériences  n'étaient  susceptibles  d'aucune  précision  et  n'offrent  qu'un  intérêt 
parement  historique  {voir  le  Mémoire  de  Lavoisier), 

(')  OEuvres  de  Lavoisier ^  t.  11,  p.  739;  voir  aussi  le  Traité  de  Physique  de 
Bioty  t.  I",  p.  i^|6  et  suivantes. 
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faire  que  de  transcrire  ici,  d'après  ces  documents,  la  descrip- 
tion qui  nous  est  restée  de  l'appareil. 

«  Quatre  gros  cubes  en  pierre  de  taille  {fig.  20),  fondés  en 
maçonnerie,  étaient  destinés  à  soutenir  toutes  les  partiel  de 
l'instrument.  Chacun  de  ces  piliers  avait  2  pieds  dans  le  sens 
de  la  longueur,  sur  i  pied  de  largeur;  ils  laissaient  entre  eux 
un  intervalle  d'environ  3  pieds  occupé  par  un  fourneau  bâti  en 
briques,  sur  lequel  posait  une  chaudière  allongée,  destinée  à 

Fij».  Qo. 


recevoir  la  barre  ou  règle,  de  6  pieds  environ,  qui  était  mise 
en  expérience. 

»...  La  seule  inspection  delà  figure  suffit  pour  concevoir 
comment  la  barre  mise  en  expérience  agissait  sur  la  lunette. 
La  barre  est  soutenue  par  des  bandes  verticales  de  glace  de 
Saini-Gobain,  garnies  de  rouleaux,  de  manière  à  ne  point  op- 
poser de  résistance  à  l'allongement  ou  ati  raccourcissement  de 
la  barre. 

»  EF  est  une  bande  de  verre  ou  de  glace,  placée  verticale- 
ment et  solidement  fixée  par  des  traverses  de  fer  aux  cubes  de 
pierre.  C'est  sur  cette  bande  de  verre  que  s'appuie,  comme 
sur  un  point  ^w^  et  invariable,  l'extrémité  un  peu  arrondie  de 
la  barre  soumise  aux  expériences. 

»  L'autre  extrémité  de  la  même  barre  s'appuie  sur  une  sem- 
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blable  bande  de  verre  GH,  mais  qui,  au  lieu  d*êlre  fixée  et  im- 
mobile comme  la  précédente,  esl  solidement  ajustée  en  G  avec 
le  bras  du  levier  de  fer  CD,  qui  commande  la  lunette  L.  » 

Afin  d'éviter  tout  glissement  de  la  barre,  on  adaptait  à  cha- 
cune de  ses  extrémités  une  petite  armure  formée  d'une  bande 
de  cuivre  flexible,  roulée  autour  de  la  barre  et  coupée  de  ma- 
nière à  former  une  fourchette  qui  embrassait  les  bandes  déglace 
extrêmes  et  donnait  à  tout  l'appareil  une  solidité  suffisante. 

On  remplissait  d'abord  la  chaudière  avec  de  l'eau  qu'on  ame- 
nait à  zéro  en  y  ajoutant  delà  glace,  et,  quand  les  thermomètres 
placés  en  plusieurs  endroits  du  bain  étaient  invariables,  on 
observait  à  quelle  division  de  la  mire  répondait  le  fil  horizontal 
de  la  lunette. 

On  remplaçait  ensuite  l'eau  glacée  par  de  l'eau  chaude,  et 
Ton  effectuait  la  seconde  lecture.  Le  fourneau  représenté  dans 
la  figure  servait  primitivement  à  échauffer  cette  eau;  mais  on 
craignit  «  que  la  chaleur  du  fourneau  ne  tourmentât  les  barres 
horizontales  qui  soutenaient  les  bandes  verticales  de  glace  »  et 
les  irrégularités  observées  obligèrent  à  abandonner  ce  mode 
d'opération  défectueux. 

En  résumé,  de  grandes  précautions  furent  prises  pour  écar- 
ter toutes  les  causes  d'erreur.  Le  principal  reproche  que  l'on 
puisseformulercontre  ces  expériences, c'estqu'ilrègnequelque 
incertitude  sur  la  valeur  exacte  du  rapport  d'amplification.  Il 
paraît  assez  difficile  de  déterminer  exactement  par  quel  point 
la  barre  touche  le  levier  GH,  et  de  mesurer  la  distance  de  ce 
point  à  l'axe  de  rotation  de  la  lunette  {*). 

MÉTHODE  DUE  DIFFÉBEKTIEUE.  —  Borda  (2),  chargé  de  la  me- 
sure de  la  méridienne  française,  eut  à  résoudre  le  problème 
de  la  détermination  de  la  dilatation  linéaire  des  règles  qu'il 
employait  ;  il  mit  en  usage  une  méthode  proposée  par  de  Luc  (  •  ), 

(•)  P'oir  dans  le  Mémoire  de  Lavoisier  ou  Traité  de  Physique  de  Bioty  t.  I, 
p.  i58,  le  tableau  complet  des  résultats  numériques  obtenus  parLavoisier  et 
Laplace. 

(')  Borda,  d'après  Biot,  Traité  de  Physique,  t.  I*',  p.  164. 

(*)  Db  Luc,  Transactions  philosophiques,  t.  LXWVIU,  ei  Journal  de  Phy- 
sique de  Dûlamétherie,  l.  XVIII,  p.  363. 
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et  telle  que  les  règles  indiquaient  d'elles-mêmes  la  température 
à  laquelle  elles  se  trouvaient,  et  la  correction  qu'on  devait  faire 
subir  à  leurs  indications.  A  cet  effet,  une  règle  de  platine  AB, 
longue  de  12  pieds,  était  fixée  par  une  de  ses  extrémités  à  une 
règle  de  cuivre  un  peu  plus  courte  A'B'(/?g-.ai),dontrautre  ex- 
trémité B' glissait  librement  le  longdela  règle  de  platine,  suivant 
rinégalité  des  dilatations.  L'extrémité  B  de  la  règle  AB  était 
divisée  en  parties  égales,  et  l'extrémité  B'  portait  aussi  des  di- 
visions formant  vernier  avec  les  précédentes. 

Le  cuivre  se  dilatant  plus  que  le  platine,  la  différence  de 
longueur  des  deux  règles  diminue  quandla  température  s'élève, 
et  augmente,  quand  celle-ci  diminue,  de  quantités  que  Ton 
mesure  par  le  déplacement  du  vernier  sur  la  division  de  AB. 


Fig.  21. 
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Il  suffit  d'observer  les  indications  du  vernier  quand  on  place  le 
système  des  deux  règles  dans  la  glace  fondante,  puis  dans  Teau 
bouillante,  pour  obtenir,  par  une  simple  proportion,  la  tempé- 
rature des  règles  correspondant  à  une  indication  quelconque 
du  vernier. 

Quant  à  la  grandeur  de  la  correction,  il  était  nécessaire  pour 
l'obtenir  de  connaître  la  valeur  absolue  de  la  dilatation  de  la 
barre  de  platine  entre  zéro  et  100°. 

Celle-ci  étant  supposée  connue,  la  méthode  de  Borda  fournil 
immédiatement  la  valeur  de  la  dilatation  du  cuivre,  et,  en  sub- 
stituant au  cuivre  un  autre  métal  quelconque,  on  obtiendra  de 
même  sa  dilatation.  Cette  méthode  différentielle  a  été  employée 
parDulong  et  Petit (<)  à  la  mesure  de  la  dilatation  d'un  cer- 
tain nombre  de  corps  solides. 

Les  règles  qu'ils  employaient  pouvaient  être  échauffées  dans 
un  bain  d'huile.  Leurs  extrémités  libres  portaient  des  tiges  ver- 
ticales en  laiton,  recourbées  extérieurement  au  bain,  et  mu- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/êique,  a*  série,  t.  II,  p.  -jS^  ;  1816. 
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nies,  Tune  d'une  réglelie  horizontale  divisée  en  jde  millimètre, 
Tautre  d'un  vernier  au  vingtième  qui  s'appuyait  sur  la  réglette, 
de  sorte  que  Ton  pouvait  apprécier  un  excès  de  rallongement 
de  la  règle  de  cuivre  ne  dépassant  pas  j^  de  millimètre. 

MÉTHODE  DE  RA1I8DEH.  —  La  méthode  suivante  fut  imaginée 
par  Ramsden  pour  déterminer  la  dilatation  des  règles  que  l'on 
employait  aux  mesures  de  la  méridienne  anglaise  (*)•  Le  mo- 
dèle que  nous  allons  décrire,  différant  par  quelques  points  de 
l'appareil  original  de  Ramsden,  a  été  construit  par  Froment 
pour  l'École  Polytechnique. 

Trois  auges  métalliques  A,  B,  C  {Jig.  11)  sont  placées  pa- 
rallèlement sur  des  supports  en  fer;  les  deux  extrêmes  A  et  C 

Fiç.    23. 


sont  remplies  de  glace,  et  la  moyenne  B,  qui  contient  deTeau, 
peut  être  échauffée  par  des  lampes  placées  au-dessous  d*elle. 
Chacune  de  ces  auges  contient  une  barre  métallique  de  2"  de 
longueur  et  l'on  voit  que  les  barres  extrêmes,  qui  sont  à  la 
température  de  zéro,  ont  une  longueur  fixe  et  constituent  un 

(  '  )  Les  mesures  de  la  méridienne  furent  opérées  sous  la  direction  du  gé- 
néral Roy.  Son  rapport,  publié  dans  les  Transactions  philosophiques  pour 
1767,  contient  une  description  très  remarquable  de  Tappareil  employé  par 
Ramsden,  à  laquelle  nous  renverrons  le  lecteur.  Le  Mémoire  de  Roy  a  paru 
en  français,  traduit  par  Prony,  chez  Didot(i787). 
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système  invariable,  tandis  que  celle  du  milieu,  que  Ton  veut 
étudier,  étant  successivement  portée  à  des  températures  dif- 
férentes, s^allonge  ou  se  raccourcit.  On  a  flxé  à  chaque  extré- 
mité de  ces  trois  règles  des  colonnes  métalliques  verticales  qui 
s'élèvent  au-dessus  des  auges  et  qui  portent  à  leur  sommet  : 
I*»  en  A'  et  A*',  deux  réticules  de  fils  croisés  qui  servent  de 
mire  et  sont  éclairés  chacun  par  un  petit  miroir  ;  i^  en  B'  et  B^, 
deux  lentilles  enfermées  dans  des  tubes,  lesquelles 
reçoivent  la  lumière  partant  des  fils  croisés;  3^  enfin, 
en  C  et  C,  des  loupes  au  foyer  desquelles  sont 
disposés  deux  autres  réticules  de  fils  croisés  que 
Toeil  voit  distinctement  quand  il  est  placé  derrière . 

Il  est  évident,  d'après  cette  construction,  que 
l'un  de  ces  systèmes,  qui  est  représenté  en  ABC 
{fis-  23)>  constitue  une  lunette  astronomique  avec 
sa  mire,  que  les  rayons  partis  de  A  forment  une 
image  réelle  en  a,  et  que  la  loupe  vise  à  la  fois  et 
cette  image  et  le  second  réticule  placé  en  son  foyer  a. 
On  pourra  donc,  en  réglant  convenablement  la  len- 
tille moyenne,  superposer  avec  une  précision  par- 
faite les  images  des  deux  réticules,  et  le  moindre 
allongement  de  la  barre  moyenne,  en  déplaçant  les  lentilles 
qu'elle  porte,  détruira  la  coïncidence. 

On  amène  les  trois  auges  à  la  même  température  de  zéro, 
puis  on  règle  la  barre  moyenne  à  l'aide  de  pièces  spéciales 
représentées  en  détail  [Jig.  26);  l'extrémité  B'  vient  butter 
contre  un  levier  H  que  l'on  pousse  par  une  vis  extérieure  J, 
jusqu'au  moment  où  la  coïncidence  des  images  est  établie  dans 
le  premier  système  A'B'C  A  l'autre  extrémité  se  trouve  une 
vis  micrométrique  qui  apprécie  ^  de  millimètre  et  qui  permet, 
en  déplaçant  la  lentille  B"",  de  superposer  également  les  images 
des  réticules  dans  la  deuxième  lunette  A''B"C".  Cela  fait,  on 
chauffe  l'auge  B  et,  quand  elle  est  arrivée  à  une  température 
stationnalre  que  l'on  mesure,  on  s'assure  que  l'extrémité  B' 
ne  s'est  pas  déplacée,  ou,  si  elle  a  varié,  on  la  ramène  à  sa 
position  première.  Quanta  la  lentille  B'^,  elle  s'est  éloignée  par 
l'effet  de  la  dilatation;  mais  on  la  ramène  par  la  vis  micromé- 
trique, et  le  nombre  de  tours  et  de  fractions  de  tour  qu'il  faut 
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faire  mesure  rallongement  de  la  règle,  ou  pour  mieux  dire  de 
la  portion  de  la  règle  comprise  entre  les  pieds  des  tubes  B'  et 

Fig.  24. 


W".  On  a  dû  déterminer  d'avance  avec  toute  la  précision  pos- 
sible la  distance  de  ces  deux  points  {*). 

EMPLOI  DU  GOMPARATEUB.  —  La  méthode  suivante,  proposée 
par  le  baron  de  Wrede  et  employée  au  Bureau  international 


(*)  Dans  l'appareil  original )  la  vit  micrométrique  commande  l'oculaire 
porté  par  l'une  des  règles  à  zéro;  le  déplacement  qu*il  faut  faire  subira  la  ris 
pour  ramener  la  coïncidence  des  réticules  est  plus  grand  que  la  dilatation 
de  la  règle,  dans  un  rapport  que  l'on  détermine  en  mesurant  le  déplacement 
qu'il  faut  donner  à  la  vis  pour  amener  successivement  la  coïncidence  de  la 
croisée  de  fils  de  Tocalaîre  avec  les  deux  extrémités  d'une  longueur  connue, 
portée  par  la  troisième  règle  (par  exemple  deux  traits  d'un  micromètre  sub- 
stitué à  la  croisée  de  fils). 

La  barre  qui  se  dilate  est  encastrée  par  ses  extrémités  dans  les  supports  des 
oculaires  :  l'un  de  ces  supports  est  fixe,  l'autre  mobile,  mais  appuyé  par  un 
ressort  contre  Textrémité  de  la  barre. 
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des  Poids  ei  Mesures  (*),  n'est  au  fond  qu'une  variante  de  la 
méthode  de  Ramsden;  mais  elle  offre  toutes  les  garanties 
d'exactitude  désirables  et  peut  être  proposée  comme  exemple 
de  l'application  aux  mesures  physiques  des  procédés  précis 
d'installation  et  de  construction  que  les  astronomes  seuls  met- 
taient jusqu'ici  en  usage.  Comme  la  précédente,  elle  consiste 
essentiellement  à  comparer  les  longueurs  de  deux  règles  ho- 
rizontales dont  Tune  est  maintenue  à  une  température  fixe, 
Tautre  portée  successivement  à  diverses  températures;  mais 
celle  comparaison  s'effectue  en  amenant  successivement  les 
extrémités  de  ces  règles  sous  les  objectifs  immobiles  de  mi- 
croscopes verticaux  munis  de  micromètres. 

L'appareil  employé  comprend  :  i°  deux  microscopes  M,  M' 
(yîg*.  25)  fixés  à  des  piliers  massifs  et  stables  ;  2^  un*  bâti  en 
fonte  aussi  supporté  par  des  piliers,  et  muni  de  rails  sur  les- 
quels se  déplace  un  chariot.  Celui-ci  porte  deux  auges  A,  A' 
contenant  chacune  l'une  des  règles  à  comparer.  Le  jeu  du  cha- 
riot permet  d'amener  successivement  l'axe  des  deux  auges 
dans  le  plan  vertical  dés  microscopes. 

Dispositions  mécaniques.  —  Pour  assurer  à  tout  le  système 
une  stabilité  suffisante,  la  terre  a  été  creusée  à  une  profon- 
deur de  4"  au-dessous  du  niveau  de  la  salle  d'observation,  de 
manière  à  atteindre  un  sol  suffisamment  solide.  Sur  ce  sol  on  a 
tassé  une  couche  épaisse  de  sable  de  rivière  que  l'on  a  recou- 
verte d'une  large  dalle  en  béton  de  12"^  de  surface.  Deux  mo- 
nolithes en  béton,  d'une  dizaine  de  mètres  cubes,  font  corps 
avec  la  dalle  et  supportent  les  piliers  en  maçonnerie  P,  P'  qui 
soutiennent  les  microscopes.  D'autres  monolithes,  solidaires 
de  la  même  dalle,  soutiennent  le  bâti  du  comparateur. 

Le  mouvement  du  chariot  est  obtenu  à  l'aide  d'une  corde 
qui  s'attache  par  ses  deux  extrémités  à  la  face  antérieure  et  à 
la  face  postérieure  du  chariot  en  passant  sur  deux  poulies  de 
renvoi /?  dont  les  axes  sont  fixés  aux  deux  extrémités  du  bâti. 
11  suffit  de  tourner  la  manivelle/?  dans  un  sens  ou  dans  l'autre 


(*)  René  BenoIt,  Mesures  de  dilatation  et  comparaisons  de  règles  métriques 
(  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  poids  et  Mesures,  t.  II, 
I"  Partie,  i883). 
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pour  eniratner  le  chariot  en  avant  043  en  arrière.  Un  mouve- 
ment de  rappel  permet,  en  outre,  d'imprimer  au  chariot  des 
déplacements  très  pteiits,  pour  permettre  le  pointage  exact  des 
microscopes. 

Les  deux  cuves  A,  A'  sont  semblables.  Chacune  d'elles  se 
compose  de  deux  cuves  concentriques,  Vime  extérieure,  en- 
tourée de  ouate  et  revêtue  d'une  double  enveloppe  en  chêne 
épais;  l'autre  intérieure,  qui  contient  suivant  son  axe  le  sup- 
port tni  dcdt  êfre  installée  ta  règ\e*  Ce  support  ss'  {fig,  2G)  est 


Fig.  36. 


une  barre  en  forifie  de  X,  munie  de  deux  rouleaux  sur  lesquels 
reposera  la  règle,  et  de  deux  fourchettes  qui  supportent  deux 
paires  de  thernoomètres  horizontaux.  Elle  appuie,  par  trois 
pointes  à  ses  extrémités,  sur  deux  pièces  terminales  qui  sont 
vissées  sur  les  parois  de  Tauge,  et  dans  lesquelles  sont  réunis 
les  divers  organes  de  réglage  que  l'on  aperçoit  sur  la  figure  et 
qu'H  serait  superflu  de  décrire  en^  détail.  Le  support  de  droite 
fournit  y  par  la  vis  c,  un  mouvement  vertical  et,  par  la  vis  d^ 
un  mouvement  transversal;  le  support  de  gauche  donne  de 
même  un  mouvement  vertical  et  un  nKvuvement  longitudinal. 
Un  ressort  maintient  »s'  solidement  appuyé  par  les  vPs  termi- 
nales, logées  elles-mêmes  dans  des  rainures  des  pièces  ex- 
trêmes. 

La  règle  XX,  appuyée  sur  les  deux  rouleaux  dont  on  a  déjà 
parlé,  est  guidée  en  outre,  à  ses  extrémités,  par  les  [Joiules 
d'ivoire  de  vis  que  Ton  amène  à  affleurer  les  foees  latérales  d<* 

J.,  chaleur.  —  II.   i"  fasc.  <) 
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la  règle  sans  y  appuyer.  Elle  est  entièrement  plongée  dans 
Teau.  Vers  les  deux  extrémités,  sa  face  supérieure  est  polie 
spécuiairement  ou  simplement  doucie  dans  un  petit  espace 
où  est  tracé  le  trait  terminal.  La  longueur  que  Ton  considère 
est  celle  qui  sépare  les  deux  traits;  elle  est  très  sensible- 
ment de  I™.  Au-dessus  de  la  règle  est  une  lame  de  laiton  qui 
la  recouvre,  sans  la  toucher,  sur  toute  son  étendue,  sauf  aux 
deux  bouts;  elle  permet  la  circulation  de  Teau  autour  de  la 
règle,  mais  elle  protège  celle-ci  contre  les  causes  extérieures 
de  refroidissement  ou  d'échauffement. 

Les  cuves  sont  divisées  en  deux  par  une  cloison  longitudi- 
nale. Des  agitateurs  hélicoïdes  puisent  le  liquide  d'un  côté  de 
la  cloison  et  le  refoulent  de  Tautre  côté,  de  manière  à  mainte- 
nir une  circulation  rapide.  Ce  liquide  est  fourni  par  un  grand 
réservoir  de  i5o"'  de  capacité,  alimenté  par  un  écoulenient 
continu  et  maintenu,  par  un  thermo-régulateur,  à  une  tempé- 
rature invariable;  il  circule  dans  les  auges,  puis  se  déverse  à 
Texiérieur  par  des  trop-pleins  avant  de  s'être  refroidi  d'une 
quantité  appréciable. 

Dispositions  optiques,  —  Les  microscopes,  portés  par  de 
fortes  équerres,  sont  fixés  par  le  constructeur  dans  une  situa- 
tion verticale,  après  un  réglage  effectué  une  fois  pour  toutes. 
Leur  objectif  est  immobile  et  le  champ  assez  grand  pour  que 
les  traits  terminaux  des  règles  n*en  sortent  pas  par  Teffet  de  la 
dilatation.  L'amplification  produite  par  l'objectif  est  égale  à 
7,5;  par  suite,  à  un  déplacement  de  o"*",ooi  ou  ii^  (un  mi- 
cron) du  trait  de  la  règle  correspond  un  déplacement  de 
l'image  de  71^»  5.  Le  micromètre  oculaire  se  déplace  horizonta- 
lement à  l'aide  d'une  vis  microméirique  que  l'on  a  étudiée 
avec  le  plus  graûd  soin,  car  c'est  de  son  exactitude  que  dé- 
pend la  mesure  des  dilatations.  Le  pas  de  cette  vis  est  de 
o'»"',75,  et  son  tambour  de  tête  est  divisé  en  100  parties 
égales.  Un  mouvement  du  micromètre  de  une  division  corres- 
pond donc  à  o"'",oo75  ou  71^,5,  c'est-à-dire  à  un  déplacement 
du  trait  visé  précisément  égal  à  iH.  L'étendue  du  champ  com- 
prend environ  12  tours  de  la  vis,  c'est-à-dire  plus  de  i"»"*. 

Le  microscope  sert  lui-même  à  éclairer  la  partie  utile  de  la 
règle  où  est  tracé  le  trait  terminal.  A  cet  effet,  une  lampe  en- 
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Fig.  37. 


voie,  par  une  ouverture  latérale,  un  faisceau  ss'  de  rayons  pa- 
rallèles sur  un  miroir  M  incliné  à  4^"»  placé  dans  Tintérieur  du 
tube  du  microscope  (Jig.  ^7).  Ces  rayons,  rendus  convergents 
par  Tobjectif,  vont  frapper  la  règle  en  c  et  produisent  Téclai- 
rement.  Si  la  surface  P  portant  le 
Irait  est  simplement  doucie,  elle  dif- 
fuse la  lumière  et  constitue  un  objet 
éclairé  qui  envoie  de'  la  lumière 
dans  tous  les  sens  et  en  particulier 
suivant  Taxe  du  microscope;  si  elle 
est  polie  spéculairement,  il  faut  lé- 
gèrement incliner  la  règle  dans  le 
sens  transversal,  sans  quoi  la  lu- 
mière réfléchie  se  superposerait 
rigoureusement  à  la  lumière  inci- 
dente et  serait  en  totalité  renvoyée 
vers  sa  source.  Cette  propriété  peut 
être  utilisée  pour  le  réglage. 

Des  microscopes  plus  petits  m,  m'  {fig*  aS)  glissent  sur  des 
règles  fixées  au  couvercle  de  chaque  cuve  et  visent,  à  travers 
des  ouvertures  longitudinales,  les  thermomètres  horizontaux 
qui  donnent  la  température  du  liquide.  Le  degré  de  ces  ther- 
momètres est  divisé  en  10  parties  égales  et,  comme  on  peut 
évaluer  la  ao*»  partie  de  Tintervalle  de  deux  traits,  la  tempé;*a- 
lure  est  donnée  à  ,-^  de  degré  près.  Pour  pouvoir  compter  sur 
une  pareille  exactitude,  il  faut  que  chacun  des  thermomètres 
ait  été  étudié  avec  un  soin  extrême,  suivant  la  méthode  indi- 
quée page  26.  Après  chaque  observation,  les  thermomètres 
sont  portés  dans  la  glace,  et  Ton  détermine  leur  zéro. 

Marclie  de  V expérience,  —  Pour  faire  une  expérience,  il 
faut  d'abord  amener  les  règles  à  être  bien  horizontales,  ce  qui 
a  lieu  quand  les  microscopes  M,  M'  sont  au  point.  On  agit  en- 
suite sur  les  supports  des  règles  de  telle  sorte  que,  quand  une 
auge  est  amenée  en  place,  les  traits  terminaux  de  chaque  règle 
soient  parallèles  au  double  fil  du  micromètre  correspondant. 

On  établit  la  circulation  d'eau  dans  les  deux  auges  de  ma- 
nière à  maintenir  Tune  des  deux  règles  X  à  une  température  t 
identique  ou  à  peine  supérieure  à  la  température  ambiante, 
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ao<»  par  exemple,  et  l'autre  R'  à  une  température  (  arbitraire, 
soit  SS*».  Od  amène  les  traits  terminaux  des  régies  X  en  coïn- 
dence  avec  les  fite  des  microscopes  corresfiondants,  et  Ton 
effectue  la  lecture  des  tambours,  puis  celle  des  quatre  ther- 
momètres. Par  le  mouvement  du  chariot,  on  substitue  X'  à  X, 
on  établit  de  nouveau  la  coïncidence  et  Ton  renouvelle  les  lec- 
tures des  tambours  et  des  thermomètres. 

Soient  L  là  distance  invariable  des  zéros  des  deux  micromè- 
tres (égaie  à  i"»  environ),  a  et  &  les  lectures  corrigées  corres- 
pondant à  la  règle  X,  a!  et  6'  à  X';  /^,  l\,  les  longueurs  de  X  à 
la  température  t,  et  de  X'  à  la  température  ^'  ;  on  a 

/;  =r  L  47  a  -h  ft, 

Les  longueurs  L  ayant  été  déterminées  une  fois  pour  toutes  à 
Taide  d'une  règle  connue,  divisée  en  millimètres',  on  obtient 
une  série  de  valeurs  de  U  et  de  l\,  que  Ton  peut  relier  par  des 
formules  empiriques, 

/,  n.  4(1-4- /r/    4-fr'/M> 
•/;,z=:4(i-hÀ',/-h/r;/3). 

Les  limites  dans  lesquelles  /peut  varier  sont  comprises  entre 
o**  et  35*»  à  4«°  au  maximum. 

Par  cette  méthode,  M.  Benoît  a  trouvé  pour  deux  règles  en 
platine  iridié  contenant  10  pour  100  d'iridium 

/^  =  i"»,oooo8oa6[i  -f-  io-«(856,9i  t  -h  0,279/-)] 
/;=i«^,oooo8558[!  H-io-«(86o,29/-}-o,îo9P)]. 

MÉTBODB  DB  M.  FmâU.  —  Quand,  au  lieu  de  vouloir  mesurer 
rallongement  d'une  règle,  on  veut  étudier  la  dHatalion  linéaire 
d'un  corps  dont  on  ne  possède  que  de  petits  échantillons,  on 
peut  lui  donner  la  forme  d'une  lame  plane  de  quelques  mil- 
limètres d'épaisseur,  et  employer  une  méthode  optique  ima- 
ginée par  M.  Fîzeau  (M,  reprise  et  étudiée  avec  le  pltis  grand 

(  •  )  FiZBAO,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  /j*  série,  t.  H,  p.  i  }3,  et  t.  VUl, 
p.  435;  1864  et  1866. 


Digitized  by  VjOOQIC 


DILATATION  DES  SOLIDES.  85 

soin  par  H.  R.  Benoît  (*).  Cette  méthode  sera  décpHe  dans  le 
tome  III  de  cet  Ouvrage;  elle  a  fourni  les  nombres  du  Tableau 
que  nous  refiroduisons  à  ta  fin  du  présent  CI[iapUre. 

H  ne  faut  pas  oublier,  quand  il  s'agit  de  la  dilatelion  des 
corps  non  cristallisés,  que  les  propriétés  pitysiques  d'une 
même  substance  solide,  d'un  métal  par  exemple,  sont  émi- 
nemment variables,  suivant  les  actions  physiques  ou  mécani* 
ques  auxquelles  elle  a  été  .soumise;  par  suite,  les  nombres  que 
Ton  donne  pour  exprimer  leurs  dilatations  ne  se  rapportent 
qu'aex  échanlilions  particuliers  qui  ont  servi  à  les  déterminer, 
et  ne  sont  reproduits  ici  qu'à  titre  de  renseignements  approxi- 
matifs. Quand  on  aura  besoin  de  connaître  très  exactement  la 
dilatation  linéaire  d'un  certain  échantillon  d'une  substance,  il 
sera  nécessaire  de  la  déterminer  directement. 

DILATATIOH  DES  CBISTAUX.  —  Les  corps  isotropes  se  dilatent 
également  dans  toutes  les  directions,  et  leur  dilatation  cubique 
est  exprimée  numériquement  par  un  nombre  triple  de  celui 
qui  se  rapporte  à  leur  dilatation  linéaire.  En  général,  cette  re- 
lation n'est  pas  applicable  aux  corps  cristallisés  (^). 

On  sait  qu'un  cristal  présente  dans  toutes  ses  propriétés 
physiques  une  véritable  sjmélrie  par  rapport  à  trois  axes  rec- 
tangulaires que  Ton  nomme  aœes  d'élasticité.  Ceux-ci  coïnci- 
dent avec  les  axes  cristaïlographiques  dans  le  système  du 
cube,  dans  celui  des  prismes  droits  à  base  carrée  ou  rectangu- 
laire, et  dans  le  système  du  rhomboèdre;  mais  il  n  j  a  pas  de 
relation  géométrique  simple  pour  défmir  leur  situation  dans 
les  systènoes  à  axes  obliques  :  on  détermine  alors  expérimen- 


(  '  )  IL  BKTioiT,  Études  sur  rappareil  de  M,  Fizeauj  pour  la  mesure  des  dila- 
tations, appartenant  au  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures  (  Travaux  et 
Mémoires  du  Bureau  iniernaiiondl  dos  J*oid$  ei  Mesures ^  \.  l,  I**  Paîriie,  1881}. 

(')  C'est  ce  que  MîUoherlich  a  observé  Je  ]>reinier  {Jnnalot  de  Chèmie  et  de 
Physique,  2*  série,  t.  XXV,  p.  iqS,  et  t.  XXXII,  p.i4î  '834  et  1826).  5on  pro- 
cédé d'^bscTTatioii  consistait  k  obstrvei'  Ta  variation  cju^éprouvent,  par  l'ëléva- 
tÎMi  de  la  tempérartore,  lea  angles  diéâres  des  crisianix,  Il  détermina  aussi,  en 
commun  avec  Dulong  et  jpor  la  sié$h«de  du  theranonètre  à  p«idf ,  la  -diiiilation 
cubique  d'un  certain  nombre  de  corps  cristallisés  {j4nn,  de  Pof^ff.^  t.  Xli 
1837).  —  Pfaff  (>^/î/i.  de  Pogg.,  t.  CIV  et  CVH;  i858-i86o)  a  aussi  exécuté  des 
mesures  relaUvement  à  la  dilatation  des  eristaux,  et  signalé  Kie  fait  que  le  spath 
et  le  bér)'l  se  contractent  transversalement  quand  on  élève  leur  température. 
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talement  leur  direcUon  d'après  les  propriélés  optiques  des 
cristaux  que  Ton  considère. 

M.  Fizeau  appelle  dilatations  principales  les  dilatations 
d'un  cristal  mesurées  dans  la  direction  des  axes  d'élasticité. 
Ces  dilatations  ont  en  général  des  valeurs  différentes  a,  p,  y. 
Quand  elles  sont  connues,  on  en  déduit  sans  peine  la  dilata- 
tion D  dans  une  direction  quelconque  faisant  avec  les  axes 
d'élasticité  les  angles  d,  i'  et  à". 
A  cet  effet,  considérons  (Jig,  a8)  un  cube  dont  les  arêtes 
O A,  OB,  OC  coïncident  avec  les  axes 
d'élasticité,  et  ont,  à  zéro,  la  lon- 
gueur 1.  Par  l'effet  de  la  dilatation, 
ces  arêtes  deviennent  respective- 
ment I  -h  a,  I  -h  j3, 1  -H  y,  et  le  cube 
se  transforme  en  un  parallélépipède 
rectangle.  Toute  droite,  telle  que 
OD,  joignant  le  point  0  à  un  point  de 
la  face  supérieure  du  cube,  change 
de  longueur  et  de  direction. 
Soient  Xy  j,  z  les  coordonnées 
d'un  point  D  pris  sur  cette  droite  ;  d,  ô',  i"  les  angles  qu'elle 
fait  à  zéro  avec  les  trois  axes  d'élaslicilé  Ox,  Oj,  Oz{fig.  28). 
ParTeffet  de  la  dilatation, les  coordonnées  deviennent  j?(n- a), 
7(i4-(3),  z(n-y);  et  l'on  a 


cos(OD,OD')  =  ^ 


01)  =zx^-\-x'^-\-z^, 

uï) 


X 


OD' 


OD' 


+  yP, 

f_  g('-t-y) 
ÔD      OD' 


Considérons  actuellement  une  lame  taillée  dans  le  cristal 
normalement  à  OD,  et  dont  on  mesure  l'épaisseur  avant  et 
après  la  dilatation.  Cette  lame»  qui  était  un  parallélépipède 
droit,  devient  un  parallélépipède  oblique,  et  la  quantité  dont 
augmente  l'épaisseur,  qui  est  toujours  mesurée  dans  la  direc- 
tion OD,  est 

aa?^4-(3j^4-yz^ 


OD'cos(OD,OD')~OD  = 


OD 
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La  dilatation  rapportée  à  Tunité  de  longueur 

OD^cos(OP,OD^)  — OD 
"—  01) 

= z — -^j -r-  ^acos^ô-hôcos^i'-^ycos^o". 

x-'-ï-x  -^-  2^ 

A  l'aide  de  cette  dernière  formule  on  peut  déduire  a,  (3  et  y 
de  trois  mesures  de  la  dilatation,  elTectuées  dans  des  direc- 
lions  quelconques,  déterminées  par  les  angles  i,  i',  d",  qu'elles 
font  avec  les  axps  d'élasticité.  On  obtiendra  le  coefficient  de 
dilataUcii  cubique  en  observant  que  le  volume  dilaté  du  cube 
OABC  est 

H-C=(i  +  a)(i-+-?)(i  +  y), 

d'où,  en  ne  conservant  que  les  quantités  du  premier  ordre, 

C  =  a  H- (3  H- y. 

Pour  les  corps  cristallisés  dans  le  système  cubique,  on  a 

a  =  'P  =  y     et     C'=3a, 

comme  pour  les  corps  non  cristallisés.  Le  système  du  prisme 
droit  à  base  carrée  et  celui  du  rhomboèdre  sont  caractérisés 
par  les  relations 

On  évaluerait  le  coefficient  de  dilatation  cubique  à  l'aide 
d'une  seule  mesure,  si  l'on  opérait  dans  la  direction  de  l'inter- 
section des  plans  bissecteurs  des  dièdres  compris  entre  les  axes 
d'élasticité.  Pour  cette  direction  on  a  en  effet 

COS«i  =  C0S*«'=C0S2a-'=:i      Ct      Dz=z^-tÈ±l. 

Les  expériences  de  M.  Fizeau  ont  été  réalisées  pour  trois 
températures  équidistantes  :  io%  4^®  et  700;  les  résultats  qui 
se  rapportent  à  un  même  corps,  à  ces  trois  températures,  ont 
servi  à  calculer  les  coefficients  de  formules  de  dilatation  à  deux 
termes,  telles  que 

a  =  a-+-a'(^— 4o), 
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t  esi  la  demi-somme  des  tenopéraiw es  entre  lesqutltes  on  veut 
calculer  le  coefficient  moyen  <x  ou  C. 

Sans  doute,  on  ne  peut  tirer  des  inductions  trop  absolues  de 
formules  empiriques  fondées  sur  un  /si  petit  nombre  de  déter- 
minations expérimentales;  mais  Jes  co.nséquences  des  expé- 
riences de  M.  Fizeau  n'en  sont  pas  moin^  intéressantes  et  cu- 
rieuses à  étudier. 

L'émeraude,  appartenant  au  système  du  priiônxe  hexagonal, 
donne  dans  le  sens  de  Taxe 

a  =  —  0,00000106  4-  0,00000001 14(^ —  4^); 

pour  les  températures  entre  lesquelles  les  observations  ont  été 
effectuées,  a  est  négatif,  c'est-à-dire  que  Témeraude  se  con- 
tracte dans  le  sens  de  i'axe;  inmnalement  à  Taxe,  on  a 

(3rr:  o,oooooi37  -h  o ,0000000 1 33 (/ —  4©)  ; 

il  y  a  dilatation.  On  a  enfin 

€"=:  «  -h  ^P  m  0,00000168  H-  o,oooocoo38o(^ —  4^)» 

La  dilatation  cubique  serait,  d'après  cette  formule,  positive  au- 
dessus  de  —  4S2,  négative  au-dessous;  à  —  4**»^>  Témeraude 
présenterait  un  maximum  de  densité.  Bien  que  celte  tempéra- 
ture soit  en  dehors  des  limites  des  observations  effectuées, 
elle  ne  s'en  éloigne  pas  assez  pour  que  l'existence  de  ce  maxi- 
mum de  densité  puisse  paraître  douteuse  :  il  est  bien  certain, 
tout  au  moins,  que  la  dilatation  cubique  de  l'émeraude  est 
très  faible  à  la  température  de  io<». 

Le  diamant  et  le  protoxyde  de  cuivre,  appartenant  l'un  et 
l'autre  au  système  régulier,  ont  pour  coefficient  de  dilatation 
cubique  : 

Diamemt C'==  3a  =  o,ooooo354-4-o,oooooooti3a(r^4o) 

Protoxyde  de  cuivre. .     G'=  Q,«oooa279  -^  o,ooooooo63o  (r  —  40) 

Ils  présenteraient  un  maximum  de  densité,  le  diamant  à  —  4^*>3> 
le  protoxyde  de  cuivre  à  --  4%  3. 
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L'iodure  d'argent  (*)  est  le  seul  corps  qui  ait  fourni  à 
M.  Fizeau  un  coeCfici^nt  de  dilataliox)  cubique  négatK,  entre 
10*  et  70*., Ce  coefficient  est  représenté  par  une  formule  qu> 
donnerait  un  changement  de  signe  pour  ^=  —  60®.  A  celte 
température,  Tiodure  d'argent  présenterait  un  minimum  de 
densité.  L'iodure  d'argent  fondu  présente  aussi  un  coefficient 
de  dilatation  cubique  négatif  (3). 


('  )  FizcAVy  Comptes  rendus  de  V Académie  des  ScienccSy  t.  LXIV,  p.  3i/|  et  771; 
1867. 

(')  Les  singulières  propriétés  de  celle  substance  ue  paraissent  pas  être  sans 
reittion  avec  les  cbangcnicnts  allotropiques  dont  elle  est  susceptible.  D'après 
ll.Rodwell  {Philosophical  Transactions,  $•  Partie;  1882),  le  coefficient  moyen 
4e  dilatation  cubique  de  l'iodure  d'argent  aux  diverses  températures  serait 

o               o 
De      0      à     70 —  0,00000^17  Fizeau. 

70    .  \\i o,ooooi7'i9 

l'ja  i48 "  o,oooi6363 

1^8  i5i,3 —0,00^20000 

i5i,3  i53 -0,00120000}  l^odwell. 

i53  i56,6 —  o,ooo3oooo 

i56,5  163 I  0,00000000 

i63  627 -4-  0,00006921 

Lesiodures  doubles  PbP,A(;1;  Cu^P,A(;l,  etc.,  présentent  des  bizarreries  ana- 
logues. D'après  MM.  Bellati  et  Romanese  (  Nuovo  CimentOy  5*  série,  t.  XIV,  i883, 
ti  Journal  de  Ph)sique,  a*  série,  t.  II!,  p.  56i),  qui  ont  étudié  la  chaleur  spéci- 
fique des  mêmes  corps,  les  variations  rapides  de  volume  comme  celle  que  pré- 
sente Hodure  d'argent  vers  iC3<*  sont  liées  à  une  absorption  considérable  de 
(Valeur  latente. 
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Coefficients  de  dilatation  linéaire  des  corps  solides  (  «  ). 


NOMS   DKS  8tlMTA!<CES. 

1 

II 
COEFFICIENTS.    |i    NOMS    DES    6l'RSTA.'«CBS. 

1 
1 

1 

C0EFF1CIB?ITS.     1 

1 

Klint-glass  anglais  ... 
Verre  de  France  avec 

plomb 

Tube   de    verre     sans 

plomb * . . . 

1 

)uifanl.  Lavoiaies'  et  Laplace, 

o,ooo()o8ii6  '    Or  de  départ 

Or  recuit  (lilrede  Pa- 
0,000008719   '        ris)    

Or  non  recuit 

o.ooooi^GGo 

0,00001 5i35 
o,oo;ioi35i5 

0,000008069       Cuivre 

0,^00017176 
0,000018782 
0,000019086 
0,000019097 
0,000019376 
0,000021729 
0,000028^33 

.  o,ooooi855o 

Verre  deSaint-Gobain. 
Acier  non  trempé...  . 
Acier   trempé    jaune, 

recuit  à  65" 

Ker  doux  forgé 

Fer  rond   passé    a    la 

filière 

Tubes  do  vcne  blanc. 
Verge  pleine        id.. 
Cuivre  jaune    anglais 
en  barre  

0,000008908'    Laiton 

0,00001079'î       Argent(litre  de  Paris). 
Argent  de  coupelle.. 

0,00001:^39.")  1    Ktnin  de  M.ilaccn 

'  0,00001'?  >o'|    ,   Élnin  de  Falniouth. . 
Plomb 

0,000012.1)0    1! 

Suit'fiftl  Rnwsticn . 

0,0000077.').')  '    Cuivre jnune  deHam- 
o,ooooo8o83   1        bnur  j 

'    Fonte  de  fer 

0,00001 I 100 

0. 00001 8o3o       Acier ... 

0,00001  i'^i5 
'  0.000008Ô65 

i            1 

1 
Zéro  &  -OJ» 

H 

ff 
,000009:^25 

(Suivre  rougo 

Fer 

Suivant  Donln. 
o,ooooi~8'|0    '  Platine 

0 .  0000 1 j  56o  [ 

Cuivre  rouge 

Fer 

Platine 

Suivant  Dulons^  ^t  Petit, 

Z,To  a  lOir.            Zt'po  à  SOO*. 
.    .    1  0,000017182   1  o,ooooi883i 
0,000011821       o,ooooi'|68^ 
. . .       0, 0000088 '1 2      0,0000001 83 

0 

Règle  de  verre.    . . 

!    n.nnnnnMni.^    !    ri    rtrtnn  i  n  •  rtR 

(•)  yoir^  pour  les  résultats  obtenue  par  divers  expérinientaleurs,  Annuaire 
du  linreau  des  longitudes  pour  i885,  p.  703  et  suivantes. 
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Coefficients  de  dilatation  linéaire  des  corps  solides, 
d'après  M.  Fizeau  {*), 

oL-rra  4-  a!{t—  4o). 

Valeora  d« 

a  (eo^fAcIvni 
Sub^lancei^.  dp  dllaialion  a  fu*).  n'. 

Carbone 0,000001 18    -+-0,0000000144* 

Charbon  des  cornues  à  gaz o54o  01 10* 

Graphite  (de  Batongol) 0786  oioi* 

Anthracite  (de  Pensylvanie) 2078    —0,000000081 5 

Houille  de  Charleroi 278**  -4-  oagS 

Silicium  criâtallisé 0276  0146 

Soufre  (de  Sicile),  dilatation  moyenne 
suivant  la  droite  qui  fait  avec  les 

axes  des  angles  égaux 6  J 1 3  3348 

Sélénium  fondu 3'68o  i ii5 

Tellure  fondu 1675  0575 

Arsenic  (sublimé) ...  0963  0281 

Palladium  (forgé,  recuit) •  1176  oi32* 

Platine  fondu 0905  0106* 

Platine-iridium  (fondu;  Ir,  o,o«),  mé- 
tal du  trépied  à  vis  employé  pour  la 

mesure  des  dilatations 0882  0076* 

Or  (fondu) i443  oo83* 

Argent  (fondu) .    1921  0147* 

^  .  \  natif  (du  lac  Supérieur).  1690  oi83* 

Cuivre  rouge  1  ,      \  v  i  ^ 

^    (  des  arts 1678  o2o5* 

Cuivre  jaune  (Cu,  71,5 ;  Zn,  27,7; 

Sn,  0,3 ;  Pb,  0,5) 1859  o'96* 

Bronze  (Cu,  86,3;  Sn,  9,7;  Zn,  4,0). .  1782  0204* 

/doux  des  arts 1210  oi85* 

Fer  !  réduit  par  Tbydr.  et  comprimé.  1188  2o5* 

l  météorique  (de  Caille).  ', 1096  175* 

/  fondu  (français)  trempé i322  399 

Acier  !       »            »          recuit iioi  12J* 

l  fondu  (anglais)  recuit 1095  i52* 

(')  Extrait  du  Tableau  publié  dans  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes 
pour  i885,  p>  7i3  et  suivantes.  Dans  la  colonne  a',  les  nombres  marqués  d'un 
astérique  sont  ceux  dont  la  détermination  a  paru  la  plus  certaine. 

Le  coefRcient  moyen  a  entre  les  températures  $'  et  5'  se  calcule  en  donnant 

h  r  la  valeur 
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Valeurs  de 


Subttlances. 

Fonte  de  fer  (grise) 

Bismuth  cristallisé  (rhom-  \ 

boèdre  de  87*^40') ) 

Antimoine  cristallisé  (  rhom- 

boèdre  de  ii7"8') 

Plomb  (fondu) 

Aluminium  (fondu) 

Glace  de  Samt-Gobain 


a. . 
a'.. 
a . . 

a'. 


Oxyde  d'étain  (cassitérile). . 
Quartz | 


Corindon  . 


Fer  oligiste 

Pyrite  magnétique. 
Spath  d'Islande . . . 


Aragonite . 


lodure  d'argent  cristallisé. . 
lodure  d'argent  fondu 


a. . . 
a'.. . 
a. . . 
a'... 
a  . . . 
a'. . . 
a. . . 
a'. . . 
a. . . 
a'. .  . 
a. .  . 
a'. . . 
a... . 
a'. . . 
a',. 
a.  . . 
a'... 


Topaze  blanche  (de  TAustra-  j 
lie) I 

Tourmaline  verte  du  Brésil.,  j 


Émeraude  (béryl). 


Feldspath  (orthose  du  Saint- 
Gothard) 

Gypse  (fer  de  lance)  de  Mont- 
martre  


a. . . 
a'... 
aV. 
a. . . 
a'... 
a. . . 
a'... 
a. . . 
a'... 
a'., 
a. . . 


a  vcoefdoient 
de  dilataUon  k  40"). 

I061      - 


0,00001 


621 
1208 
1692 
0882 

2924 
23l3 
0777 
0392 

o32i 

0781 

1419 
0619 
0543 

0829 
o836 
0235 
3 120 
2621 

—  o54o 
-^  3460 
-f-  1719 
^  1016 

—  0397 
-h  oo65 

—  0139 
-♦-  0592 

0484 
0414 
0905 
0879 

—  0106 
-i-  0137 

—  0203 

-h  1905 

—  oi5l 
4i63 

oir>7 
2933 


),oooot»ooooi37 
209 
3ii 

09  i 
-+-  i34 
239* 
229* 
i58* 

'19* 
076 

205* 

238* 

205 
225 

i'9 

262 
864 

-  iG5 
-^   i6a 
087 
337 
368 
064 
—  4^7 
-t-  i38 
~  140* 
i83* 
i53* 
i68* 

320* 

i83* 

114* 

i33* 

128 

106 

146 

936 

109 

343 
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CHAPITRE  IV. 

DILATATION   DES   GAZ. 

Historique.  —  fixpérienoes  de  Gay-Lussac.  —  Lois  qui  en  résultent.  — 
Formules  exprimant  la  relation  entre  le  volume,  la  pression  et  la  tem- 
pérature d'un  gaz.  —  Dilatations  sous  pression  constante  et  à  volume 
constant.  —  Expériences  de  Regnault.  —  Comparaison  des  résultats 
obtenus.  —  Dilatation  des  différents  gaz.  —  Dilatation  sous  des  pres- 
sions différentes. 


nSTOBIOUE.  —  BfiPÉRmiaBS  de  aAT-LUSaiC.  —  Un  très  granri 
nombre  de  physiciens,  parmi  lesquels  il  faut  citer  Hawksbee  (*), 
Amenions  (2),  Lamberl  ('),de  Luc  (*)  etDalton  (s),  ont  me- 
suré la  dilatation  de  Pair  entre  o*>  et  f^c*.  Les  résultats  qu'ils 
ont  obtenus  ne  sont  ni  assez  concordants  ni  assez  exacts  pour 
qu'on  doive  s'y  arrêter.  A  l'époque  où  ces  expériences  étaient 
faites,  on  ignorait  complètement  Tari  de  dessécher  les  gaz,  et 
nous  ne  devons  pas  nous  étonner  de  l'imperfection  de  ces 
premiers  essais. 

Gay-Lussac  (*)  reprit  ensuite  la  question;  et,  comme  son 
iravaiP  fit  autorité  pendant  longtemps,  nous  croyons  utile  de 
décrire  et  de  discuter  ses  expériences.  Il  exécuta  un  premier 
travail,  en  opérant  comme  ses  devanciers  sur  des  gaz  qu'il  no 


(')  Hawksbke,  Transactions  philosophiques,  p.  93*,  1708. 

(')  AnoxTO.'ifl,  Mémoires  de  r Académie,  1699  ^*  '77^- 

(*)  Lambert,  Pyrométrie,  p.  12;  Berlin,  1799. 

(*)  De  Lcc,  Recherches  sur  1rs  modifications  de  Vatntosphhr^^  t.  IV,  Cbap.  lU. 

(*)  I>*LTO»«,  Mémoires  de  la  Société  de  ileuîcltester  el  Annales  de  GiSert, 
t.  XII,  p.  ai3<. 

(•)  Gat-Lussac,  Afinales  de  Chimie  et  de  Physique^v*^  série,  t.  XMII,  p.  iS;; 
-voir  aussi  Physique  de  Biot,  t.  1",  p.  182.  Pour  toutes  les  observations  anté- 
rieures à  Gay-Lu8sac,  on  peut  consulter  ic  Dictionnaire  de  Physique deGeh*- 
ter,  t.  V*,  tLriia^  Ausdehétung^f  ou  lev  Annaies  du  Gilbert  y  t.  XXII,  p.  lo-j* 
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desséchait  pas;  il  trouva  les  dilatations  totales  suivantes  entre 


o«  et  100*»  : 

Air. 

OxygèiM' 

Azote. 

Hydrogène 

0,375 

0,3748 

o,37i9 

0, 3752 

Bientôt  après,  craignant  avec  raison  que  l'humidité  qu'ils 
contenaient  n'eût  altéré  la  dilatation  de  ces  gaz,  Ga}-Lussac 
fil  une  étude  spéciale  de  Tair  sec  par  le  procédé  suivant.  Il 
prépara  un  tube  thermométrique  en  verre  com- 
^^«'  ^^'        posé  d'un  réservoir  sphérique  et  d'une  tige  longue, 
(^      fine,  bien  calibrée  et  divisée  en  parties  égales 
dans  toute  son  étendue;  il  l'emplit  de  mercure 
qu'il  fit  bouillir,  ce  qui  chassa  l'air  et  l'humidité, 
et  il  pesa  séparément  le  mercure  contenu  dans 
la  tige  et  celui  qui  emplissait  le  réservoir,  ce 
qui  lui  permit  de  calculer  le  rapport  de  la  capa- 
cité d'une  division  à  celle  de  la  boule^  comme 
nous  Favons  fait  précédemment. 

Pour  introduire  ensuite  de  l'air  sec  dans  cet 
appareil  (Jig.  29),  on  ajustait  à  l'extrémité  B  un 
tube  C  plein  de  chlorure  de  calcium,  on  renver- 
sait le  tout  et  l'on  faisait  tomber  le  mercure  en 
introduisant  et  en  agitant  un  fil  de  platine  dans  la 
tige  AB.  A  mesure  que  le  mercure  sortait,  il  était 
remplacé  par  de  l'air,  et  comme  ce  gaz  avait  sé- 
journé dans  le  lube  C,  on  admit  qu'il  s'y  était 
entièrement  desséché.  A  la  fin  de  l'opération  on 
laissait  dans  la  tige  une  petite  colonne  de  mer- 
cure qui  devait  servir  d'index  et  de  bouchon  mo- 
bile pour  séparer  de  l'atmosphère  le  gaz  emprisonné  dans 
i'appareil. 

Ainsi  préparé,  le  tube  AB  fut  introduit  horizontalement  dans 
une  caisse  en  fer-blanc  qui  reposait  sur  un  fourneau  {fig.  3o); 
on  la  remplissait  d'abord  de  glace  et  on  réchauffait  ensuite. 
Des  thermomètres  C  et  D  faisaient  connaître  k  température, 
et  des  agitateurs  la  rendaient  uniforme  ;  à  mesure  qu'elle  s'éle- 
vait, le  gaz  se  dilatait,  Tindex  a  s'avançait,  et  en  notant  ses 
positions,  d'abord  à  zéro,  ensuite  à  des  températures  de  plus 
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en  plusélevéeSy  on  connaissait  les  volumes  apparents  de  l'air. 
On  fil  ensuite  une  série  de  mesures  en  laissant  la  caisse  se  re- 
froidir, et,  tous  les  résultats  étant  corrigés  de  la  dilatation  du 
verre  et  des  variations  de  pression,  Gay-Lussac  retrouva  pour 

ri}».  ?o. 


la  dilatation  de  Tair  sec  le  nombre  0,375,  qu'il  avait  déjà  ob- 
tenu pour  Tair  humide,  il  admit  alors  que  la  présence  de  la 
vapeur  d'eau  n'avait  point  d'influence  et  que  ses  premières 
expériences  étaient  exactes  aussi  bien  pour  les  autres  gaz  que 
pour  l'air. 

D'autre  part,  et  avant  Gay-Lussac,  Davy  (•)  avait  fait  quelques 
expériences  sur  l'air  comprimé  et  raréfié,  et  il  avait  annoncé 
que  la  dilatation  reste  constante  entre  les  mêmes  limites'  de 
température,  quelle  que  soit  la  pression  du  gaz.  Dès  lors,  pour 
résumer  les  expériences  de  Davy  et  les  siennes,  Gay-Lussac 
énonça  les  trois  lois  suivantes  qui  portent  son  nom  : 

i"*  Tous  les  gaz  se  dilatent  également; 

7,**  Leur  dilatation  est  indépendante  de  la  pression; 

S""  La  dilatation  commune  de  tous  les  gaz  est  de 0,875  entre 
o**  et  loo**. 

Depuis  ces  travaux,  plusieurs  physiciens  furent  ramenés  à  la 


(')  Davy,  Trattsactiotts philosophiques ,  t.  H,  p.  2o\\  i823. 
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même  élude.  Dulon^  et  Petit  (*)  d'abord  s* en  occupèrent  in- 
directement par  une  méthode  nouvelle.  Voulant  comparer  à  de 
hautes  températures  ia  marche  des  thermomètres  à  air  et  à 
mercure,  ils  mesuraient  la  dilatation  totale  àe  et  la  dirisaient 
par  le  coefficient  de  dilatation  moyen  0,00375.  Le  quotient  ob- 
tenu exprimait  la  température  du  thermomètre  à  air,  et  ils  la 
comparaient  à  celle  que  le  thermomètre  à  mercure  marquait 
dans  la  même  enceinte.  On  voit  que  ces  physiciens  n'avaient 
pas  rinleniion,  comme  ils  le  disent  eux-mêmes,  de  m.esurer 
de  nouveau  le  coefficient  de  Fair  sur  la  valeur  duquel  ils  ne 
conservaient  aucun  doute;  ils  admettaient  le  nombre  0,875 
pour  la  dilatation  lolale  de  l'air  de  o""  à  i^qp,  mais,  tout  en  Tad- 
mettant,  ils  disent  formellement  qu'ils  Tout  vérifié  et  retrouvé. 
Cependant,  comme  ils  ne  citent  aucun  nombre  qui  leur  soit 
propre,  on  peut  penser  que  celte  vérification,  qui  ne  leur  in- 
spirait aucun  intérêt^  puisqu'ils  éUiienl  convaincus  d'avance, 
leur  parut  sans  importance  et  ne  les  arrêta  pas  longtemps. 

Enfin  Pouillel  (*)  revint  au  même  sujet  et  imagina,  sous  le 
nom  ÛQ  pyromètre  à  air,  un  appareil  propre  à  mesurer  la  dila- 
tation de  l'air.  Les  expériences  qu'il  exécuta  lui  donnèrent  une 
dilatation  moindre  que  0,376;  mais  il  n'en  fit  connaître  le  ré- 
sultat que  longtemps  après,  et  ses  travaux  ne  parurent  point 
d'abord  avoir  contredit  les  recherches  précédentes. 

Après  de  si  nombreux  travaux,  les  lois  de  Gay-Lussac  purent 
être  et  furent  en  efi*et  considérées  comme  irrévocablement  éta- 
blies, et  les  physiciens,  croyant  en  même  temps  à  l'exactitude 
parfaite  de  la  loi  de  Mariette,  furent  conduits  à  penser  que  tous 
les  gaz  ont  des  propriétés  physiques  identiques.  Cette  croyance, 
qui  était  trop  absolue,  comme  nous  le  verrons  bientôt,  fut  par- 
tagée par  tout  le  monde,  adoptée  en  principe  et  considérée 
comme  le  fondement  de  toutes  les  conceptions  théoriques  que 
l'on  imagina  sur  la  constitution  des  gaz.  Mais,  pendant  que  ces 
idées  régnaient,  Rudberg  (^)  fit  entrer  tout  à  coup  la  question 


1816 


(  *)  DcLOXG  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2"  série,  t.  Ill,  p.  a'|4  : 

I16. 

(')  PouiLLET,  Traité  de  Physique ^  4*  éd.,  t.  I",  p.  355. 

(^)  RvoDERU,  Ann,  de  Poggendorff,  U  XLI  et  XLIV;  i836  et  1837.  -^ 
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dans  une  phase  nouvelle  en  contestant  inexactitude  des  expé- 
riences précédentes. 

Si,  en  eflFel,  on  discute  attentivement  l'appareil  de.Gay-Lus- 
sac,  on  y  découvre  plusieurs  causes  d'erreur.  Il  est  à  peu  près 
certain  que  Tair  dont  on  le  remplissait  n'était  pas  absolument 
desséché,  et  que,  l'index  de  mercure  n'adhérant  point  au  tube, 
puisque  ce  métal  ne  mouille  pas  le  verre,  il  y  avait  entre  sa 
surface  et  celle  du  tube  une  gaine  d*air  interposée  à  travers 
laquelle  un  peu  de  gaz  devait  s'échapper  de  l'appareil  ou  y  ren- 
trer, suivant  qu'il  y  avait  un  excès  de  pression  à  l'intérieur  ou 
à  l'extérieur.  C'est  ce  que  Regnault  (*)  a  directement  prouvé. 
Ces  causes  d'erreur  ayant  dû  nécessairement  avoir  leur  effet, 
il  devenait  indispensable  de  recommencer  les  expériences  de 
Gay-Lussac  en  mettant  à  profit  les  appareils  plus  précis  que 
l'on  avait  inventés,  en  utilisant  surtout  les  procédés  de  des- 
siccation nouveaux  que  Ton  avait  découverts.  C'est  là  ce  que 
fit  Rudberg. 

Le  grand  progrès  que  l'on  doit  à  ce  physicien  ne  vient  pas 
des  appareils  dont  il  se  servit  :  c'étaient  ceux  de  Dulong  et  de 
Pouillet;  il  résulte  presque  exclusivement  du  soin  minutieux 
avec  lequel  l'appareil  thermométrique  était  desséché.  En  gé- 
néral, Rudberg  le  mettait  en  rapport  avec  une  machine  pneu- 
matique, le  chauffait  à  100%  le  vidait,  y  laissait  entrer  de 
l'air  sec  et  recommençait  cette  opération  cinquante  à  soixante 
fois  avant  d'admettre  que  le  gaz  fût  suffisamment  dessé- 
ché; après  cela  il  mesura  la  dilatation,  et  il  la  trouva  égale 
à  0,3646. 

Pour  expliquer  une  aussi  grande  différence  entre  ses  me- 
sures ei  celles  de  Gay-Lussac,  Rudberg  étudia  l'air  sans  le  des- 
sécher, et  sa  dilatation  fut  égale  à  o,384  dans  une  première 
épreuve  et  à  o,3go  dans  une  seconde  expérience.  On  vit  alors 
clairement  qu'il  y  avait  dans  tous  les  travaux  précédents  une 
cause  d'erreur  commune  et  très  grave.  On  reconnut  que  l'inté- 
rieure du  vase  était  recouvert  à  zéro  d'une  couche  d'humidité 
qui  passait  à  l'état  de  vapeur  quand  on  chauffait  à  1 00*»,  et  que  la 


('  )  RfiGXACLT,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.  i,  et  Mémoires  de  VA- 
endémie,  t.  XXI. 
J.,  Chaleur,  —  H.  i»'  faac.  7 
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dilalation  du  gaz  s'augmentait  de  l'expansion  de  cette  vapeur. 
Cela  étant  démontré,  Magnus  (^)  en  Allemagne  et  Regnault  en 
France  continuèrent,  en  1841,  la  revision  commencée  par  Rud- 
berg.  Nous  allons  résumer  les  travaux  de  Regnault,  qui  sont 
les  plus  complets. 

FOfiMULES  EXPRIMAIfT  LA  BELAHON  ENTBE  LE  VOLUME,  LA  PBE8- 
SION  ET  LA  TEMPÉRATURE  D'UN  GAZ.  ~  Deux  causes  peuvent 
faire  varier  le  volume  d'un  corps  :  le  changement  de  la  pres- 
sion qu'il  supporte  et  le  changement  de  sa  température.  La 
deuxième  de  ces  causes  est  en  quelque  sorte  la  seule  à  con- 
sidérer pratiquement  dans  le  cas  des  solides  et  des  liquides, 
dont  la  compressibilité  est  excessivement  faible;  mais  les 
deux  causes  produisent,  dans  le  cas  des  gaz,  des  effets  du 
même  ordre  de  grandeur  et  qu*il  convient  de  considérer  sé- 
parément. 

La  compressibilité  d'un  gaz  dont  la  température  est  main- 
tenue invariable  est  régie  par  la  loi  de  Mariotte.  Nous  avons 
vu  que  cette  loi  ne  s'applique  à  aucun  gaz  d'une  manière  ab- 
solument rigoureuse,  mais  que,  pour  les  gaz  permanents  et 
pour  des  pressions  voisines  de  la  pression  atmosphérique,  elle 
s'approche  beaucoup  d'être  vraie. 

On  peut  admettre  aussi  que  la  dilatation  d'un  gaz  permanent 
dont  la  pression  demeure  constante  et  dont  la  température 
change  est  régie  par  la  loi  de  Gay-Lussac,  tout  au  moins  dans 
un  intervalle  de  température  peu  étendu.  Il  résulte  de  là  une 
relation  générale  entre  la  pression,  le  volume  et  la  tempéra- 
ture d'une  même  masse  de  gaz. 

Soient,  en  effet,  (^,  /?,  t,  v\  p\  t  deux  systèmes  de  valeurs 
des  trois  éléments  caractéristiques;  d'après  la  loi  de  Gay-Lus- 
sac,  les  volumes  du  gaz  à  zéro  sous  les  pressions  H  et  H'  sont 

respectivement  — ^ — .^ ~\  et,  d'après  la  loi  de  Mariotte, 


(')  Maunus,  Ann.  de  Poggeiidorff^  t.  LVj  Complet  rendus  de  V Académie  des 
Sciences,  1.  XXH,  p.  661,  et  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3'  série, 
t.  VI,  p.  33o;  i84a. 
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on  a  entre  ces  volumes  el  les  pressions  correspondantes  l;i 
relation 


r  V 


P  = 


c'est-à-dire  que  Ton  a  entre  v^  p  ^it  la  relation 

(i)  — ^:=const. 

Cette  relation  (i)  serait  rigoureusement  exacte  si  les  lois  de 
Mariotte  el  de  Gay-Lussac  étaient  absolument  vraies.  Mais  si, 
comme  les  expériences  les  plus  précises  Font  démontré,  ces 
lois  ne  sont  que  très  approchées,  même  pour  les  gaz  perma- 
nents, la  relation  (1)  n'est  elle-même  qu'approchée  et  ne  peut 
plus  être  admise  pour  de  larges  variations  de  la  température  et 
de  la  pression  :  il  faut,  dans  ce  cas,  substituer  à  la  relation  (i) 
une  relation  plus  complexe 

(2)  F(r,/;,0  =  o, 

sur  laquelle  nous  ne  savons  absolument  rien  a  priori.  Pour 
étudier  la  marche  de  cette  fonction,  il  faudra  observer  séparé- 
ment la  manière  dont  varie  un  des  trois  éléments  v^p,  t  quand 
on  fait  varier  les  deux  autres  d'une  manière  indépendante  :  par 
exemple,  mesurer  l'accroissement  de  volume  produit  par  l'élé- 
vation de  température  quand  on  laisse  la  pression  constante, 
et  l'accroissement  de  pression  qui  accompagne  réchauffement 
sous  volume  constant.  Il  est  commode  d'exprimer  les  résul- 
tats de  cette  étude  de  la  manière  suivante. 
Supposons  d'abord/?  constant,  et  posons 


vo- 


\  ~r-  OL\t 

d'où 

(3)  «,=.-—— 

«1  est  ce  qu'on  appelle  le  coefficient  moyen  de  dilatation 
sous  pression  constante  entre  zéro  et  /**.  Si  la  formule  (i) 
était  rigoureusement  exacte,  (X\  serait  une  constante;  nous 
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considérerons  dans  ce  qui  suit  la  quantité  ai  comme  une  fonc- 
lion  de  la  température  et  de  la  pression. 
Supposons  ensuite  v  constant,  et  posons  de  même 

Pq  =  — ^—7» 

'  I  -h-  «2  ^ 

(+)  ^2——-.-. 

Pot 

0L1  représente  l'accroissement  de  pression  d'une  masse  de  gaz 
dont  la  pression  initiale  est  i  et  dont  le  volume  demeure  con- 
stant, quand  la  température  s*élève  de  1°.  On  désigne  cette 
quantité  «2  sous  le  nom  de  coefficient  de  dilatation  à  volume 
constant. 

Si  la  formule  (i)  était  exacte,  on  aurait  «2=  ^\»  Celte  égalité 
n'est  pas  rigoureusement  vérifiée,  et  de  plus  «2  varie  avec  la 
température  et  le  volume  de  Tunité  de  masse  du  gaz. 

C'est  à  Regnault  que  revient  l'honneur  d'avoir  établi  le  pre- 
mier les  distinctions  que  nous  venons  de  spécifier.  C'est  aussi 
à  lui  que  sont  dues  les  expériences  les  plus  complètes  dont  la 
dilatation  des  gaz  parla  chaleur  ait  été  l'objet. 

EXPÉBISHGCS  DE  BE6NAULT  (  *  ).  —  Ces  expériences  ont  été  exé- 
cutées par  plusieurs  méthodes  différentes  (})\  nous  en  étudie- 
rons trois.  Dans  la  première,  Regnault,  employant  un  appareil 
imaginé  par  Dulong  et  Petit,  et  qui  avait  aussi  servi  à  Rud- 
berg,  a  voulu  surtout  vérifier  les  résultats  obtenus  par  ses  de- 
vanciers et  fixer  la  valeur  moyenne  du  coefficient  de  dilatation 
de  l'air  que  l'on  doit  employer  couramment  dans  les  condi- 
tions où  la  formule  (i)  est  applicable  :  dans  cette  méthode, 
le  volume  et  la  pression  sont  tous  deux  laissés  variables.  La 
deuxième  et  la  troisième  méthode  se  rapportent  à  la  dilatation 
sous  volume  constant  et  à  la  dilatation  sous  pression  con- 
stante. 

(')  Relation  des  expériences  y  etc.,  t.  1,  p.  i  à  lai,  ou  Mémoires  de  VAcadé^ 
mie,  t.  XXI.  Le  même  Mémoire  a  été  publié  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Phjrsique,  3'  série,  t.  V,  p.  5  et  5i,  et  t.  VI,  p.  52  et  68;  i8'|i. 

(^)  Regnault  décrit  cinq  séries  d'expériences  faites  avec  des  appareils  dif- 
lérents. 
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PBEMIÉBE  MÉTHODE.  —  L'expéiléricer  ser  c6m|yôsè-detrors*  opé- 
rations dislincles  que  nous  allons  décrire  successivement  : 
I.  On  dispose  un  vase  en  verre  ADB  (Jig.  3i)  qui  a  la  fornne 

,  J> 

d'un  thermomètre  a  poids,  et  Ton  détermine  :  i"  sa  capacité  jr 

en  pesant  le  poids  P  de  mercure  qu'il  contient  à  zéro  ;  2<»  son 

Kig.  3i. 


coefficient  de  dilatation  k  par  la  méthode  générale  décrite  pré- 
cédemment. 

II.  On  introduit  le  tube  dans  une  étuve  en  laiton,  qui  se 
compose  d'une  chaudière  cylindrique  contenant  de  Teau,  d'uti 
tube  vertical  qui  s'élève  en  son  milieu  et  d'un  autre  tube  plus 
large  E  enveloppant  le  premier  et  formant  autour  de  lui  un 
manchon  qui  empêche  son  refroidissement.  C'est  dans  le  tuyau 
intérieur  que  l'on  fait  plonger  le  tube  AB,  en  le  fixant  par  un 
bouchon  dans  le  couvercle.  Le  tout  repose  sur  un  fourneau, 
et,  quand  on  chauffe  jusqu'à  faire  bouillir  l'eau,  la  vapeur 
monte  autour  de  AB,  redescend  dans  le  manchon  en  passant 
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par  fês  wlvefiliî^s  sàpérieures  D  et  s'échappe  ensuite  par  un 
orifice  latéral. 

L'extrémité  B  du  tube  thermométrique  est  effilée  en  pointe 
et  ouverte;  on  la  raccorde  par  un  tuyau  de  caoutchouc  avec 
une  série  de  tubes  en  U  remplis  de  pierre  ponce  calcinée,  im- 
bibée d'acide  sulfurique  concentré,  et  l'on  fait  communiquer 
le  dernier  de  ces  tubes  avec  une  petite  pompe  à  main  P,  que 
nous  avons  décrite  tome  I.  On  fait  le  vide,  puis  on  laisse  ren- 
trer l'air  et  Ton  recommence  vingt  à  trente  fois  l'opération  en 
mettant  un  peu  d'intervalle  entre  deux  évacuations  consécu- 
tives. A  chaque  fois  il  est  clair  que  Ton  enlève  de  l'air  humide 
pour  laisser  rentrer  de  l'air  sec,  et,  comme  la  chaleur  favorise 
révaporation  de  l'eau  qui  adhère  au  verre,  on  finit  par  enlever 
toute  rhumidité  qu'il  y  avait  dans  Afi. 

Après  la  dernière  rentrée  d'air  sec,  on  détache  le  tube  de 
caoutchouc  du  thermomètre  à  air  et  Ton  ferme  la  pointe  au 
moyen  d'un  chalumeau.  On  a  emprisonné  ainsi  dans  le  tube 
une  certaine  quantité  d'air  sec  qui  est  à  la  pression  H  de  l'at- 
mosphère et  à  la  température  T  de  l'ébullition  de  Teau  sous 
cette  pression.  La  pression  H  est  mesurée  par  le  baromètre  que 
l'on  observe  au  moment  même;  la  température  T  est  donnée 
par  des  Tables  que  nous  ferons  connaître,  et  le  volume  de  l'air 

p 
est  égal  a  celui  du  tube  a  T"  ou  à  jr  (i  4-  /rT).  En  ramenant  ce 

volume  à  zéro,  c'est-à-dire  en  le  divisant  par  (i  -h  aT)  et  le 
multipliant  par  H,  on  a  le  premier  membre  de  l'équation  (i), 
qui  doit  être  constant, 

P   n-frT 


IIL  11  faut  ensuite  porter  ce  gaz  à  la  température  de  zéro,  ce 
qui  se  fait  dans  l'appareil  dessiné  (fig,  3^).  Il  repose  sur  une 
base  métallique  d'où  s'élèvent  trois  colonnes  carrées  C,  C  ;  elles 
soutiennent  un  plateau  circulaire  à  rebord,  percé  d'un  trou  en 
son  milieu  et  muni  d'un  tube  de  déversement  D.  Ce  plateau 
donne  appui  lui-même  à  deux  tiges  verticales  reliées  à  leur 
sommet  par  une  traverse  EE.  Aussitôt  que  le  tube  ihermomé- 
trique  est  refroidi,  on  le  transporte  dans  ce  nouvel  appareil. 
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on  engage  sa  tige  dans  le  trou  du  milieu  où  on  le  maintient 
avec  les  deux  moitiés  d*un  bouchon  percé;  on  le  place  verti- 
calement, le  réservoir  A  en  haut  et  la  tige  B  en  bas;  enfin, 
pour  le  fixer  invariablement,  on  le  serre  en  A  par  une  vis  à 
extrémité  concave  que  Ton  abaisse,  et  on  le  cale  au-dessus  du 
plateau  par  trois  tiges  in- 
clinées F  qui  sont  termi- 
nées par  des  tètes  de  vis 
mobiles.  Ce  genre  de  sup- 
port ne  permet  ni  mouve- 
ments verticaux  ni  dépla- 
cements latéraux. 

Au-dessous  du  plateau 
descend  verticalement  d'a- 
bord, puis  se  recourbe  à 
angle  droit,  la  tige  B  du 
vase  thermométrique  dont 
on  a  fermé  Textrémité. Vis- 
à-vis  de  celte  extrémité, 
on  voit  une  petite  cuiller 
en  fer  G,  qui  est  remplie 
de  cire  molle,  qui  se  règle 
par  des  supports  mobiles 
et  peut  glisser  le  long 
d'unecoulissehorizontale; 
quand    on    fera    avancer 

cette  cuiller,  elle  rencontrera  la  pointe,  qui  alors  pénétrera 
dans  la  cire  molle  et  s'y  fixera. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  on  place  tout  ce  système 
au-dessus  et  autour  d'un  vase  plein  de  mercure  dans  lequel 
plongent  et  la  cuiller  et  le  tube  BG.  Alors,  avec  des  pinces  de 
fer,  on  casse  la  pointe  G,  et  le  mercure  remonte  aussitôt  dans 
la  tige  et  jusque  dans  le  réservoir  A,  puisque  l'air  y  est  re- 
froidi. On  couvre  ensuite  le  plateau  d'un  manchon  de  verre 
EE  que  l'on  remplit  de  glace,  et,  après  quelques  minutes  d'al- 
lente,  le  gaz  ayant  pris  la  température  de  zéro,  on  fait  avancer 
la  cuiller  vers  la  pointe  G  qui  se  ferme  dans  la  cire  molle  où 
on  la  laisse.  Dans  cette  nouvelle  phase  de  l'expérience,  la 
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même  quantité  d'air  est  encore  contenue  dans  le  vase  AB; 
mais  elle  y  est  à  zéro  sous  une  pression  et  avec  un  volume 
moindres  que  précédemment,  et  il  faut  mesurer  ce  volume  et 
cette  pression.  On  peut  d'ailleurs  enlever  la  glace  et  le  man- 
chon qui  la  contenait;  car,  la  pointe  demeurant  bouchée,  Fair 
se  réchauffe  sans  que  pour  cela  son  volume  augmente  et  que 
le  mercure  descende. 

Pour  que  l'on  puisse  aisément  mesurer  la  pression,  l'appa- 
reil est  muni  d'une  vis  à  deux  pointes  H  que  l'on  fait  affleurer 
sur  le  niveau  extérieur  du  mercure  et  qui  permet  de  relever  au 
calhétomètre  la  hauteur  totale  h  du  mercure  soulevé  dans  le 
tube.  Si  H'  est  à  ce  moment  la  hauteur  barométrique.  H'  —  h 
est  la  pression  de  l'air  à  zéro.  Pour  avoir  le  volume  de  cet  air, 
on  commence  par  éloigner  la  cuiller  avec  précaution,  et, 
comme  une  petite  quantité  de  cire  a  pénétré  dans  la  pointe  et 
qu'elle  la  maintient  bouchée,  on  peut  sans  danger  enlever  le 
tube.  En  le  portant  dans  la  balance,  on  trouve  le  poids/;  du 

.    P— >9  .  .        ,  .,     . 

mercure  rentre  ;  — rr^  représente  le  volume  occupe  a  zéro  par 

P  — /? 
l'air  sous  la  pression  H'—//,  et  le  produit — ~  (H'  — A),  qui 

doit  être  constant,  est  le  deuxième  membre  de  l'équation  (i); 
en  l'égalant  au  premier,  que  nous  avons  trouvé  précédem- 
ment, on  détermine  a  par  la  relation 

Quatorze  mesures  très  concordantes  entre  elles  ont  donné  à 
Regnault  le  nombre  o, 366^3;  il  ne  s'en  est  point  contenté.  Il 
y  a  toujours,  en  effet,  des  causes  d'erreurs  inconnues,  même 
dans  les  expériences  les  plus  soignées,  et  il  est  utile  de  modi- 
fier les  appareils,  afin  de  changer  le  sens  et  l'étendue  de  ces 
erreurs;  car  si,  malgré  cette  modification  des  instruments,  les 
résultats  restent  constants,  il  est  probable  que  les  inexactitudes 
soupçonnées  sont  négligeables.  Regnault  changea  donc  le  tube 
à  air;  il  lui  donna  une  capacité  beaucoup  plus  considérable  et 
lui  adapta  une  tige  très  longue.  De  cette  façon,  quand  l'air  se 
contractait  par  le  refroidissement,   le  mercure  s'élevait  très 
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haut  dans  la  tige  et  le  gaz  avait,  à  zéro  et  à  loo^,  des  volumes, 
sensiblement  égaux,  mais  des  pressions  très  différentes.  Néan- 
moins le  coefficient  fut  trouvé  égala  o, 36633, c'est-à-dire  qu'il 
fut  sensiblement  égal  au  précédent. 

On  remarquera  que  ces  deux  nombres  sont  plus  forts  que 
celui  de  Rudberg.  Regnault  explique  cette  différence  par  une 
observation  qui  avait  échappé  à  Rudberg.  Au  moment  où  Ton 
casse  sous  le  mercure  la  pointe  effilée  du  tube,  une  certaine 
quantité  d'air  provenant  de  la  gaine  gazeuse  qui  enveloppe 
l'exiérieur  de  ce  tube  pénètre  à  l'intérieur  par  un  effet  de  suc- 
cion et  souvent  divise  la  colonne  de  mercure  en  parties  dis- 
continues. On  conçoit  qu'après  cette  rentrée  anormale  le  vo- 
lume à  zéro  devient  trop  considérable  et  que  la  dilatation 
calculée  se  trouve  trop  faible.  Regnault  évita  cette  cause  d'er- 
reur en  entourant  le  tube  d'un  anneau  de  laiton  amalgamé, 
qui  élait  mouillé  par  le  mercure,  ou  en  couvrant  la  surface 
extérieure  de  ce  liquide  avec  une  couche  d'acide  sulfurique. 

BEUHtlIE  MÉTHODE  :  DQJITATION  SOUS  VOLUME  CONSTANT.— Ci  t 
élément  a  été  étudié  par  Rudberg,  Magnus  et  Regnault.  Le 
pyromètre  à  air  de  Rudberg  a  été  perfectionné  par  ces  deux 
derniers  expérimentateurs  et  employé  par  eux  sous  deux 
formes  un  peu  différentes  (*)• 

L'appareil  de  Regnault,  tel  que  l'École  Polytechnique  le 
possède,  se  compose  de  deux  parties  distinctes  :  une  chau- 
dière et  un  manomètre  {fig^  33). 

La  chaudière  A  est  un  vase  de  laiton  dans  lequel  on  met  de 
l'eau  ou  de  la  glace  :  elle  se  ferme  par  un  couvercle  muni  d'un 
tube  pour  donner  issue  à  la  vapeur;  elle  est  supportée  par  un 
pied  de  fonte  le  long  duquel  elle  peut  être  élevée  ou  abaissée 
et  fixée  par  une  vis  K;  elle  peut  se  mouvoir  en  outre  dans 

(•)  L'appareil  employé  par  Magnus  ne  diffère  de  celui  de  Regnault  que  par 
le  procédé  employé  pour  maintenir  constant  le  volume  de  l'air. 

La  tige  recourbée  du  pyromètre  porte  un  trait  de  repère  et  Tient  s'engager 
dans  une  cuvette  analogue  à  celle  du  baromètre  de  Fortin,  et  dans  laquelle  s'en- 
gage aussi  la  branche  ouverte  du  tube  manométriqiie.  On  maintient  le  volume 
de  l'air  constant  dans  le  pyromètre  en  refoulant  du  mercure  dans  les  deux 
tabès  au  moyen  de  la  vis  de  fond  dont  la  cuvette  est  munie 
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une  coulisse  horizontale  0,  ce  qui  permet  de  ia  faire  avancer 
ou  reculer  et  de  l'amener  à  la  position  qu'il  convient  de  lui 
donner;  enfin  elle  est  chauffée  par  une  grosse  lampe  à  alcool 
qui  est  supportée  par  le  même  pied,  que  l'on  peut  également 

Fie  33. 


(aire  monter  ou  descendre  et  qui  sert  à  mettre  l'eau  en  ébul- 
lition. 

Le  manomètre  est  disposé  comme  celui  du  voluménômètre 
que  nous  avons  déjà  décrit  (t.  1).  Il  est  constitué  par  deux 
tubes  de  verre  égaux  en  diamètre  :  l'un  DE  droit,  vertical  et 
ouvert;  l'autre  BC,  terminé  à  son  sommet  par  un  tube  B/i  ho- 
rizontal et  fin;  tous  deux  mastiqués  à  leur  partie  inférieure 
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dans  une  pièce  en  fer  munie  d'un  robinet  à  trois  voies.  On 
pourra,  par  conséquent,  ou  faire  communiquer  les  deux 
branches  entre  el!es,  ou  fermer  le  conduit  qui  les  réunit,  ou 
faire  écouler  le  mercure  de  l'une  et  de  l'autre,  suivant  la  po- 
sition qu'on  donnera  au  robinet.  On  a  eu  soin  de  dessécher 
parfaitement  ce  manomètre  en  mastiquant  les  tubes  après  les 
avoir  chauffés  et  en  les  remplissant  aussitôt  après  avec  du  mer- 
cure sec  et  encore  chaud.  Je  supposerai  dans  ce  qui  va  suivre 
que  le  mercure  affleure  dans  la  branche  BC  à  un  repère  a  mar- 
qué à  son  sommet. 

Voici  maintenant  comment  les  expériences  sont  conduites. 
On  prend  pour  réservoir  de  gaz  un  ballon  A  de  f  de  litre  envi- 
ron; on  soude  à  son  col  un  tube  cylindrique  étroit,  et  l'on 
commence  par  exécuter  avec  cet  appareil  les  opérations  du 
thermomètre  à  poids,  ce  qui  fait  connaître  sa  capacité  à  zéro  V 
et  le  coeffîcient  k  de  sa  dilatation.  Ensuite  on  le  place  en  A  au 
centre  de  la  chaudière,  en  faisant  passer  sa  tige  par  une  tubu- 
lure horizontale  et  l'y  fixant  par  un  bouchon.  Puis  on  dispose 
le  manomètre  vis-à-vis  de  la  chaudière,  et,  grâce  aux  pièces 
qui  permettent  de  déplacer  celle-ci,  on  amène  la  tige  km  pré- 
cisément dans  le  prolongement  de  /iB.  On  réunit  enfin  ces 
deux  tubes  par  un  robinet  ou  mieux  par  un  simple  tube  à  trois 
voies  mastiqué  avec  soin,  dont  la  troisième  tubulure  commu- 
nique avec  des  tubes  à  dessiccation  H,  et  par  leur  intermédiaire 
avec  une  pompe  à  main  P. 

On  dessèche  le  ballon  par  le  procédé  qui  a  été  précédem- 
ment employé,  c'est-à-dire  qu'après  avoir  fait  bouillir  l'eau 
dans  la  chaudière  et  fermé  la  branche  BC  par  le  robinet  infé- 
rieur, afin  d'immobiliser  la  colonne  de  mercure,  on  enlève  l'air 
humide  pour  le  remplacer  par  .de  l'air  sec.  Après  avoir  répété 
l'opération  un  grand  nombre  de  fois,  on  refroidit  le  ballon, 
d'abord  en  le  couvrant  d'eau,  ensuite  en  l'entourant  de  glace; 
et,  quand  il  est  arrivé  à  la  température  de  zéro,  on  ferme  avec 
du  mastic,  ou  en  tournant  le  robinet  n,  la  communication  qui 
existait  entre  l'appareil  et  les  tubes  à  dessiccation.  On  note  à  ce 
moment  la  hauteur  barométrique  H. 

L'air  que  l'on  vient  d'emprisonner  ainsi  est  à  la  prçssion  H  ; 
il  se  compose  de  deux  parties:  la  première  est  contenue  dans 
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le  ballon,  son  volume  est  V  et  sa  température  zéro;  la 
deuxième  remplit  l'espace  compris  entre  la  paroi  de  la  chau- 
dière et  le  manomètre  jusqu'en  a.  On  a  jaugé  séparément  cha- 
cun des  tubes  qui  composent  cet  espace,  et,  comme  il  est 
extrêmement  petit,  n'étant  guère  que  la  millième  partie  de  la 
capacité  totale,  on  peut  admettre  qu'il  est  constant,  égal  à  r, 
et  qu'il  a  en  tous  ses  points  la  température  /  de  l'atmosphère; 
la  pression  à  laquelle  il  serait  soumis  à  zéro,  son  volume  de- 

H 

meurant  constant,  serait i» 

Pour  passer  à  la  seconde  phase  de  l'expérience,  il  suffit  de 
porter  de  nouveau  l'eau  de  la  chaudière  à  l'ébullition.  L'air  se 
dilatant  fait  baisser  le  mercure  au-dessous  de  a;  mais  on  ra- 
mène le  niveau  à  ce  repère  en  ajoutant  du  mercure  dans  la 
branche  ouverte,  et,  quand  Tétai  stationnaire  est  établi^  on  me- 
sure au  cathélomètre  le  différence  h  des  niveaux  dans  le  ma- 
nomètre et  la  hauteur  barométrique  H'.  Alors  la  pression  de 
l'air  est  H'  -h  A,  et  la  température  T  d'ébuUition  de  l'eau  sous 
la  pression  H'  est  donnée  par  les  Tables.  La  portion  d'air  con- 
tenue dans  le  ballon  occupe  maintenant  à  T**  un  volume 
V(i  -+-  /rT),  très  peu  différent  de  V.  Si  on  le  refroidissait  à  vo- 

lume  constant,  sa  pression  deviendrait ^,  et  1  air  qui  oc- 

cupe  le  volume  i^  acquerrait  de  même  la  pression  t>>  /' 

étant  la  température  de  l'atmosphère.  On  a  donc,  en  appliquant 
à  zéro  la  loi  de  Mariotte  et  la  loi  du  mélange  des  gaz, 

Pour  déterminer  «2,  on  remplace  «2  par  la  valeur  a  obtenue 
dans  la  méthode  précédente,  dans  les  termes  très  petits 


et -^  ce  qui  est  parfaitement  légitime,  et  l'on  tire  de  la 

I  -h  «2  * 

formule  i  -ha2T  et  enfin  «2.  On  peut  d'ailleurs,  si  on  le  dé- 
sire, porter  ensuite  cette  valeur  de  «2  dans  les  termes  correc- 
tifs et  tirer  de  l'équation  une  deuxième,  puis  une  troisième  va- 
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leur  de  «2,  jusqu'à  ce  que,  en  continuant  encore,  les  valeurs 
obtenues  ne  changent  plus.  C'est  la  méthode  dite  des  approxi- 
mations successives,  Regnault  a  trouvé  par  celte  nouvelle 
série  d'expériences  le  nombre  o, 36645. 

En  rapprochant  maintenant  les  nombres  0,36623,  o, 36633, 
0,36645,  qui  ont  été  fournis  par  les  trois  séries  d'expériences 
précédenies,  on  voit  qu'ils  ne  diffèrent  pas  sensiblement  entre 
eux;  et  si  l'on  se  rappelle  les  précautions  dont  s'est  entouré 
Regnault  et  la  diversité  des  méthodes  qu'il  a  suivies,  on  demeu- 
rera convaincu  que  le  nombre  moyen  o,3663  doit  être  substitué 
au  nombre  0,375  qui  avait  été  obtenu  par  un  procédé  impar- 
fait et  sur  de  l'air  incomplètement  desséché.  Nous  voilà  donc 
déjà  conduits  à  abandonner  l'un  des  résultats  qu'avait  établis. 
Gay-Lussac. 

TBOISliME  MÉTHODE  :  DILATAHOH  SOÏÏS  PEESSIOH  GOHSTAHTE.  — 
Nous  arrivons  enfin  à  l'étude  de  la  dilatation  sous  pression 
constante,  à  laquelle  se  rapportaient  les  expériences  de  Gay- 
Lussac.  Regnault  est  le  seul  expérimentateur  qui  ait  étudié  ce 
sujet  avec  toute  la  précision  désirable. 

Nous  emploierons  encore  le  même  appareil  manomélrique  : 
nous  préparerons  le  ballon  comme  précédemment  ;  nous  mesu- 
rerons de  la  même  manière  les  données  de  l'expérience  à  zéro, 
et  nous  aurons,  pour  volume  à  zéro  de  l'air  du  ballon,  V  et  pour 

ç 

volume  de  l'air  du  tube, i»  le  tout  sous  la  pression  H. 

Mais,  quand  nous  chaufferons  l'air  dans  l'eau  bouillante, 
nous  laisserons  le  niveau  baisser  librement,  au  lieu  de  le  ra- 
mener au  repère  constant,  et  nous  laisserons  écouler  du  mer- 
cure jusqu'à  ramener  l'égalité  de  niveau  dans  les  deux  branches 
du  manomètre.  L'air  conservera  ainsi  la  pression  atmosphé- 
rique qui  est  sensiblement  constante,  et  son  volume  s'agran- 
dira de  l'espace  que  le  mercure  abandonne,  espace  qu'il  est 
facile  de  jauger  (  *  ).  Ramenant  encore  tous  les  volumes  à  zéro, 

(')  On  peut  reprocher  à  ce  mode  d 'expérimenta tien  qu'une  très  notable 
partie  du  (^az  étudié  échappe  à  l'élévation  de  température,  ce  qui  nécessite 
l'emploi  d'un  terme  correctif  de  valeur  considérable.  M.  Mendeleeiïa  cherché 
à  éviter  cet  inconvénient  {Comptes  rendus  de  rActidémtedes  Sciences^  t.  LXXXll, 
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puis,  appliquant  à  celle  tempéralure  les  lois  de  Mariolie  eidu 
mélange  des  gaz,  on  oblient  Téqualion 

elle  diffère  de  la  précédenie  en  ce  que  h  est  égal  à  zéro  et  que 
i>' remplace  v  dans  le  second  membre;  v'  représente  d'ailleurs 
le  volume  compris  entre  la  paroi  de  la  chaudière  et  le  sommet 
du  mercure  dans  la  deuxième  période  de  Texpérience.  On  voit 
que  celle  fois  tout  l'effet  de  la  dilatation  est  de  transporter  de 
Tair  dans  le  manomètre,  et  que  tout  l'effort  de  l'observateur 
consiste  à  mesurer  avec  le  plus  grand  soin  v'  et  t.  Or,  comme 
avec  le  manomètre  précédent  les  températures  que  Ton  me- 
surait dans  Tair  étaient  variables  et  ne  pouvaient  se  déterminer 
avec  précision,  on  remplace  cet  instrument  par  un  autre  qui 
est  représenté  {Ji^.  34).  Il  est  maintenu  dans  un  vase  de.  tôle 
galvanisée  plein  d'eau,  dont  la  face  antérieure  est  fermée  par 
une  glace;  on  agite  cette  eau,  on  en  mesure  la  température  f , 
qui  demeure  constante,  et  l'on  a  jaugé  à  l'avance  le  tubeBC, 
ce  qui  permet  de  mesurer  le  volume  (^'  (*).  Regnault  a  trouvé 
par  cette  méthode  le  nombre  0,36706. 

p.  ^So;  1876),  en  opérant  à  peu  près  de  lu  manière  suiranle.  Le  récipient  à 
air  est  muni  par  le  bas  d'un  tube  en  U,  dans  lequel  on  peut  introduire  du 
mercure.  Le  gaz  étant  ecliaufTé  à  loo",  on  amène  le  niveau  du  mercure  dans 
ce  lube  en  rejjard  d'un  trait  de  repère  placé  le  plus  près  possible  de  l'endroit 
où  le  tube  sort  du  bain  do  vapeur.  On  entoure  ensuite  le  vase  de  glace;  la 
pression  de  l'air  qu'il  contient  diminue,  mais  on  la  ramène  à  sa  valeur  initiale 
en  ajoutant  du  mercure  par  le  tube  en  U.  La  diminution  de  volume  de  l'uir 
sous  pression  constante  est  mesurée  par  la  quantité  de  mercure  introduite  et 
que  l'on  peut  faire  écouler  jusqu'au  trait  de  repère,  à  l'aide  d'un  robinet  à 
trois  voies,  dont  est  muni  le  tube  en  U. 

MM.  MendeloefT  et  Kuiander  ont  ainsi  trouvé  a,  =  o,oo368^3  pour  des  râ- 
leurs de  H  comprises  entre  7^9™", 7  et  767'»"», 4.  Ce  nombre  est  très  noUble- 
men(  supérieur  &  celui  qu'avait  trouvé  Uegnault,  ce  qui  peut  inspirer  quelques 
doutes  relativement  à  l'exactitude  des  eipériences  de  M.  Mendelceff. 

(*)  On  peut  calculer  a,  par  la  méthode  des  approximations  successives, 
ainsi  que  nous  l'avons  fait  pour  01,  :  mais  il  est  plus  exact,  à  cause  de  la  p.ran- 
deur  du  terme  en  v\  de  résoudre  l'équation  en  la  considérant  comme  du  se- 
cond degré  et  de  ne  remplacera,  par  une  valeur  approximative  que  dans  le 
terme  en  f. 
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GOMPARAUOir  DES  BÉSULTATS  OBTEIUS.  —  Ce  résultat  exprime 
la  dilatation  quand  le  volume  du  gaz  augmente  librement  sans 

Fie.  3',. 


que  sa  pression  change.  C'est  la  dilatation  waiey  à  pression 
constante  et  à  volume  variable,  et  Ton  voit  qu'elle  est.plus 
grande  que  la  dilatation  à  volume  constant.  11  n'est  pas  pos- 
sible de  penser  qu'une  différence  aussi  considérable  doive  être 
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allribuée  aux  erreurs  d'observation  ;  car  les  deux  modes  d'opé- 
ration sont  presque  les  mêmes,  et  Tappareil  n'a  point  changé. 
H  est  même  possible  de  faire  à  la  fois  les  deux  mesures  en  ra- 
menant d*abord  au  repère  a  le  volume  échauffé  et  en  diminuant 
ensuite  la  pression  jusqu'à  la  rendre  égale  à  celle  de  l'atmo- 
sphère. Les  erreurs  que  l'on  peut  commettre  dans  cette  double 
mesure  sont  évidemment  les  mêmes;  et,  puisque  l'on  n'ob- 
tient pas  le  même  nonîbre,  c'est  que  la  différence  des  deux 
coefficients  est  réelle. 

On  s'explique,  et  Ton  aurait  pu  prévoir  cette  inégalité  des 
deux  dilatations.  La  fonction  F((^,/?,  t)  =  o,  qui  caractérise  un 
gaE,  est  complètement  définie,  quand  on  connaît  :  i**  la  rela- 
tion qui  existe  entre  (^  et  /?  pour  une  valeur  particulière  de  /, 
par  exemple /=^o,  c'est-à-dire  la  loi  de  la  compressibililédugaz 
à  zéro;  2®  la  relation  entre  (^  et  /pour  toutes  les  valeurs  de p, 
c'est-à-dire  la  loi  de  la  dilatation  sous  pression  constante  pour 
toutes  les  valeurs  de  la  pression  (  *  ).  Il  en  résulte  que  la  loi  de 
la  dilatation  sous  volume  constant  est  une  conséquence  de  la 
loi  de  la  dilatation  sous  pression  constante  et  de  la  loi  de  la 
compressibilité  (2).  Si  la  loi  de  Mariotte  était  rigoureusement 
vraie,  nous  avons  déjà  reconnu  que  les  deux  coefficients  de 
dilatation  du  gaz  seraient  identiques.  Voyons  ce  qui  doit  arriver 
quand  on  admet,  comme  l'expérience  nous  l'enseigne,  que 
les  gaz  se  compriment  plus  que  ne  l'indique  la  loi  de  Ma- 
riotte. 

Soient  t^o  et  po  le  volume  et  la  pression  d'une  masse  ga- 
zeuse à  o<>.  On  peut  l'échauffer  à  t"  soit  en  laissant  sa  pression 
Po  constante,  et  alors  son  volume  devient  (^o(<  -^  «i  0>  soit  en 

(')  On  peut,  si  l'on  veut,  considérer  t^,  p  cl  t  comme  des  coordonnées  cou- 
rantes. Alors  l'équation 

représente  une  surface.  La  relation  entre  u  ei  p  pour  r  =  o  donne  Téquation 
d'une  section  plane  de  cette  surface  (directrice);  et  la  relation  entre  v  et  t 
pour  chaque  valeur  pai*ticulière  de  /?,  lequation  d'une  deuxième  section  plane 
((génératrice)  qui,  glissant  sur  la  première,  engendre  la  surface,  laquelle  se 
trouve  ainsi  complètement  déterminée. 

(')  foir,  dans  la  deuxième  Partie  de  la  Chaleur^  la  relation  générale  entre 
les  coefficients  de  dilatation  k  volume  constant,  à  pression  constante,  et  )e 
coefAcient  de  compressibilité. 
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laissant  son  volume  (^o  constant,  et  alors  sa  pression  devient 
p^ii-ha^t).  De  deux  choses  Tune  :  ou  bien  la  température  / 
est  assez  élevée  pour  que  la  loi  de  Mariotte  soit  rigoureuse- 
ment applicable^  et  alors 

OU  bien  la  loi  de  Mariotte  est  encore  inexacte  à  t*,  et  alors, 
pour  tous  les  gaz  autres  que  Thydrogène,  le  gaz  se  comprime 
plus  que  ne  l'indique  la  loi  :  à  la  plus  forte  pression  H© ( i-h «2 /) 
correspond  le  plus  petit  produit 

1^0(1  -H  «I  t)p^  >Po{i  -+-  «2 t)ço,     a,  >  «2, 

d*oii  il  résulte  que  a^  le  coefficient  à  pression  constante,  doit 
être  plus  grand  que  «2,  le  coefficient  à  pression  variable  cor- 
respondant à  la  même  valeur  /?o  de  la  pression  à  o",  et  c'est 
justement  ce  que  Texpérience  vient  de  nous  apprendre.  On 
doit  en  conclure  que  la  loi  de  Mariotte  n*est  pas  rigoureuse- 
ment applicable  à  Tair  à  loo"*.  On  peut  maintenant  pjrévoir  que» 
plus  un  gaz  liquéfiable  s'éloignera  de  la  loi  de  Mariotte,  plus  «i 
différera  de  «2,  et  que  Thydrogène,  qui  s'en  écarte  en  sens 
inverse,  devra  offrir  des  résultats  opposés,  c'est-à-dire  que  la 
dilatation  à  pression  constante  devra  être  plus  petite  qu'à  pres- 
sion variable.  On  voit  combien  se  complique  déjà  une  question 
que  Ton  était  habitué  à  considérer  comme  élémentaire.  Nous 
allons  la  voir  devenir  moins  simple  encore  en  suivant  Regnault 
dans  l'étude  des  autres  gaz. 

0ILAT4TI0H  BES  DIFFiBElITS  GAI  (*  ).  —  Les  divers  gaz  qui  ont 
été  examinés  ont  été  purifiés  avec  un  soin  particulier.  On  les 
introduisait  dans  l'appareil  à  manomètre,  et  les  observations 
ne  différaient  en  rien  de  celles  qui  ont  été  faites  sur  l'air.  Nous 
n'avons  donc  qu'à  résumer  les  résultats  : 


(*)  Kbctiault,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.  74  et    172,  et   Mémoires 
de  r Académie,  t.  XXI. 


J.,  C/taleur,  —  II.  1*'  fasc. 
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Dilatation  entre  o**et  loo'». 

Sou»  la  prcMiiuli 
Suuâ  Tolanie  constante 

constant.  d'une  atmo»phèrr. 

Hydrogène ...  0,3667  o,366i 

Air o,3665  0,3670 

Azote o,3668  » 

Oxyde  de  carbono 0,3667  0,3669 

Acide  carbonique o,3688  0,3710 

Pro'.oxyde  d'azole 0,3676  0,3719 

Acide  sulfureux o,3845  0,3903 

Cyanogène 0,3829  0,3877 

Nous  ferons  remarquer  d'abord  que  ces  résullals  vérifient 

les   prévisions  que   nous 
lig.  33.  venons  de  formuler,  c'est- 

à-dire  qu'il  faut  distinguer 
deux  coefficients  de  dilata- 
tion, l'un  à  volume  con- 
stant, l'autre  à  pression 
constante,  que  pour  tous 
les  gaz  très  compressibles 
le  premier  est  plus  petit 
que  le  second,  et  que  l'in- 
verse se  présente  pour 
l'hydrogène,  qui  se  com- 
prime moins  que  la  loi  de 
Mariotte  ne  l'indique. 

Mais  le  Tableau  précé- 
dent met  en  évidence  un 
fait  encore  plus  important  : 
c'est  que  la  dilatation  des 
divers  gaz  est  inégale  et 
d'autant  plus  considérable 
que  leur  compressibilité 
est  plus  grande.  Il  faut 
donc  renoncer  à  la  loi  de 
dilatation  égale  comme  on 
a  déjà  renoncé  au  nombre 
Ce  point  était  trop  important 


0,3^5  établi  par  Gay-Lussac. 
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pour  que  Regnault  n'ait  pas  cherché  à  le  mettre  en  évidence 
par  une  expérience  directe.  Il  prit  deux  ballons  A  et  A',  de 
capacités  V  et  V,  aussi  égales  que  possible;  il  les  plaça  dans 
une  même  chaudière  et  les  fit  communiquer  tous  deux  avec 
les  branches  fermées  d'un  double  manomètre  [fig.  35).  Ces 
branches  se  rendaient  dans  un  même  réservoir  en  fer  et  com- 
muniquaient avec  un  seul  tube  ouvert,  destiné  à  mesurer  la 
pression.  Supposons  qu'on  ail  d'abord  chargé  ces  deux  ballons 
avec  de  Tair  à  zéro  et  que  le  mercure  soit  réglé  à  deux  repères 
a  et  a!  placés  au  même  niveau.  Quand  on  chauffera  à  T^,  il 
faudra,  pour  ramener  le  mercure  aux  mêmes  repères,  établir 
entre  les  deux  branches  une  différence  de  h  pour  le  premier 
ballon  et  h'  pour  le  second.  On  aura  les  deux  équations 

\  \-¥0L^t)  L    i-f-a2T  i-haa^J 

ce  qu'on  peut  écrire 

Il  est  clair  que,  si  les  repères  ont  été  choisis  de  telle  sorte  que 

y        V' 

—  =  —  >  la  hauteur  A  sera  égale  a  h',  et  qu'on  ramènera  à 

la  fois  les  deux  niveaux  aux  deux  repères  avec  un  même  excès 
de  pression  h  =  h'.  On  détermina  dès  lors  les  repères  par  celte 
condition,  puis  on  fit  l'expérience  ell'on  vil  qu'en  effet  les  deux 
niveaux  revenaient  en  même  temps  en  a  ei  en  a.  Les  choses 
étant  ainsi  réglées,  on  conserva  de  l'air  dans  l'un  des  ballons, 
maison  chargea  l'autre  avec  de  l'acide  sulfureux,  ell'on  trouva 
que  la  pression  nécessaire  pour  faire  remonter  le  mercure  en  a 
dans  Tair  était  moindre  que  celle  qui  le  ramenait  en  a'  dans 
Tacide  sulfureux.  Cette  expérience  différentielle  prouve  sans 
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contestation  possible  que  Tair  est  moins  dilatable  que  Tacide 
sulfureux. 

DILATAHOI  SOUS  DES  PBSSSIOHS  DirrtBERBS  (<).  —  Après  ces 
expériences  il  ne  restait  plus  rien  des  lots  autrefois  admises,  si 
ce  n'est  celle  que  l'on  doit  à  Davy.  Il  fallait  don€  savoir  si  elle 
est  exacte  ou  non,  c'est-à-dire  chercher  si  les  dilatations  des 
gaz  sont  indépendantes  de  leur  pression.  Cela  n'était  plus  pro- 
bable, et  nous  allons  voir  que  cela  n'est  pas  vrai.  Pour  le  dé- 
montrer, Regnault  continua  de  suivre  la  deuxième  et  la 
troisième  méthode  :  seulement  il  employait  des  manomètres 
plus  élevés  et  il  enfermait  le  gaz  dans  le  réservoir  sous  des 
pressions  plus  hautes  ou  plus  basses  que  celle  de  l'atmosphère. 
Il  mesura  la  dilatation  à  volume  et  à  pression  constants,  et  voici 
les  résultats  qu'il  a  trouvés  : 

Dilatation  à  volume  constant 


AIR. 

^ 

'                         AC 
Pressions 

IDE  CARBO^flOl'B. 
Pressions      1 

Pressions 

Pressions 

à  icro. 

a  100«. 

100  a,. 

à  zéro. 

àlOC. 

1      100  a,. 

mm 

mm 

mm 

mm 

«09,72 

l49,3i 

o,36',82 

758,47 

1034.54 

o,368J6 

,74,36 

237,17 

o,365i3 

901,09 

1230,37 

0,36943 

266,06 

395,07 

0,36542 

i74''»93 

2387,72 

0,37523 

374,67 

5io,3.> 

0,36587 

3589,07 

47»9.o3 

0,38598 

375,23 

510,90 

0,36572 

1 

760,00 

* 

0, 36650 

! 

1678,40 

2286,09 

0,36760 

1692,53 

23o6,23 

0, 36800 

ai'»4.i8 

2924,04 

0,36894  1 

3653,66 

4992,09 

0,37091 

(')  Mémoires  de  l'AcfuUmie^  t.  XXI,  et  Relation  des  expériences^  etc.,  t.  \*\ 
p.  96. 
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DILATATION  DES  GAZ. 
Dilatation  à  pression  constante. 


h: 


HTVBOCÈ.'^e. 

AIR. 

ACIDE   CARBOMIQUE. 

ACIDE    SULFUREUX. 

760""   o,366i3 
1545...  o,366i6 

n 
760. 

2620. 

m 

.,  0,36706 

..  0.36944 

..   0,36964 

mm 

760...  0,37099 

2520...  0,38455 

mm 
760...   0,3903 

980. . .   0,3980 

On  voit  par  le  premier  de  ces  tableaux  que  Tair  a  élé  Fobjel 
d'expériences  1res  étendues.  On  a  mesuré  sa  dilatation  à  vo- 
lume constant,  à  des  pressions  initiales  comprises  entre  109  et 
3655"",  et  le  coefficient  a  varié  de  0,36482  à  0,37091,  en  pre- 
nant la  valeur  connue  o,3665o  à  760""».  On  peut  donc  dire  que 
la  dilatation  de  ce  gaz  augmente  ou  diminue  en  même  temps 
que  la  pression.  L'acide  carbonique  se  comporte  de  la  même 
manière  et  présente  des  variations  encore  plus  grandes. 

Régna ult  a  mesuré  ensuite  la  dilatation  vraie  à  volume 
variable,  sous  des  pressions  constantes  de  plus  en  plus  élevées. 
Le  deuxième  Tableau  montre  qu'elle  n'a  pas  varié  pour  l'hy- 
drogène, mais  qu'elle  a  augmenté  sensiblement  pour  l'air, 
beaucoup  pour  l'acide  carbonique  et  très  rapidement  pour  l'a- 
cide sulfureux,  c'est-à-dire  d'autant  plus  que  les  gaz  consi- 
dérés s'éloignent  davantage  d'obéir  à  la  loi  de  Mariotte  à  la 
température  ordinaire.  Il  est  aisé  de  reconnaître  qu'il  en  doit 
être  ainsi,  si  tous  ces  gaz  obéissent  à  la  loi  de  Mariotte  et  à  la 
loi  de  Gay-Lussac,  à  une  température  suffisamment  élevée. 

En  résumé,  il  est  probable  que,  si  tous  les  gaz  suivaient  la  loi 
de  Mariotte,  ils  auraient  une  dilatation  commune,  égale  à  peu 
près  à  celle  de  l'hydrogène  et  indépendante  de  leur  pression  ; 
mai«,  comme  leur  compressibiliié  est,  en  général,  plus  rapide, 
variable  avec  leur  nature  et  décroissante  quand  la  température 
augmente,  ils  possèdent  une  dilatation  inégale,  d'autant  plus 
grande  qu'ils  sont  plus  compressibles,  qui  croît  avec  la  pres- 
sion, et  Ton  est  obligé  de  distinguer  deux  coefficients,  l'un  à 
volume  constant,  l'autre  à  pression  constante,  chacun  d'eux 
étant  une  fonction  de  la  pression  initiale.  On  a  pu  remarquer 
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louiefois  que  les  différences  entre  les  diverses  dilatations  sont 
très  faibles,  et  l'on  pourra,  dans  les  applications,  conserver 
Tusage  de  la  loi  de  Mariotle  et  continuer  l'emploi  de  la  for- 
mule générale  de  dilatation  que  nous  avons  fait  connaître,  à 
la  condition  d'y  remplacer  le  coefficient  a  par  la  valeur  qui  con- 
vient à  chaque  gaz  et  aux  conditions  moyennes  dans  lesquelles 
il  se  trouve  placé. 
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CHAPITRE  V. 

DE   LA   MESURE  DES   TEMPÉRATURES. 

Évaluation  des  températures  au  moyen  de  la  dilatation  d'un  corps  quel- 
conque.  —  Choix  du  thermomètre  à  air.  ~  Comparaison  des  thermo- 
mètres à  gaz  entre  eux.  —  Comparaison  des  thermomètres  à  air  et  à 
mercure.  —  Mesure  des  hautes  températures.  —  Mesure  des  basses 
températures.  —  Thermomètres  différentiels.  —  Thermomètres  à  maxi- 
mum et  minimum.  —  Thermomètres  enregistreurs.  —  Thermomètres 
métalliques.  —  Pyromètres. 


iTALïïAnOI  DES  TEMPÉEATTJBES  Aïï  MOTEN  DE  LA  DILATATION 
innr  GOBPS  AUELGOHAUE.  —  Jusqu'ici  nous  avons  supposé  qu'on 
employait  pour  définir  les  températures,  soit  un  thermomètre 
à  air,  soit  un  thermomètre  à  mercure  comparé  au  thermomètre 
à  air,  mais  nous  n'avons  donné  aucune  raison  pour  justifier 
notre  choix.  C'est  ce  que  nous  allons  essayer  de  faire,  après 
avoir  résumé  d'abord  les  principales  conséquences  des  études 
précédentes  : 

i*»  Tous  les  corps  se  dilatent.  Nous  sommes  convenus  de» 
mesurer  le  degré  d'échauflfement  ou  la  température  par  la  di- 
latation. 

2*  Nous  avons  pris  comme  points  de  repère  conventionnels 
deux  températures  fixes  :  l'une,  celle  de  la  glace  fondante,  que 
nous  avons  désignée  par  zéro;  l'autre  de  Feau  bouillante,  que 
nous  avons  appelée  100°. 

3"*  La  dilatation  d'un  thermomètre  quelconque   étant  Aioo 

entre  zéro  et  100°,  et  son  cofficient  moyen  étant  —^  =  k,  on 

•^  100 

convient  de  dire  que  la  température  û  est 

I  ,  2,  Ôf  •    •    •    1  *     » 
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quand  la  dilatation  est 

A*,     a/r,     3k,     ...,     ht. 

En  général,  on  peut  écrire 

ce  qui  veut  dire  que  la  température  est  mesurée  par  la  dUata- 
lion  observée  du  thermomètre  rapportée  à  une  unité  convenue, 
le  coefficient  moyen  de  dilatation  entre  zéro  et  foo*». 

4**  On  peut  construire  un  thermomètre  avec  une  substance 
quelconque  :  il  suffit  de  le  disposer  de  manière  à  mesurer  la 
dilatation  et  de  le  graduer  comme  on  vient  de  le  dire  ;  la  tem- 
pérature qu'il  marquera  sera  toujours  égale  au  quotient  de  la 
dilatation  par  le  coefficient  moyen.  Supposons  qu'on  ait  adopté 
le  thermomètre  à  air. 

5*»  La  dilatation  des  divers  corps  solides  ou  liquides  à  des 
températures  marquées  par  le  thermomètre  à  air  s'exprime  en 
général  par  une  formule 

dans  laquelle  on  peut  remplacer  t  par  sa  valeur  j-,  ce  qui  donne 


^'=4+K^)'^'(^)' 


Quand  on  a  mesuré  la  dilatation  A,  d'un  corps,  on  n'a  donc 
fait  rien  autre  chose  que  de  la  comparer  à  la  dilatation  A  de 
Tair  placé  dans  les  mêmes  conditions  d'échauflfement,  et  la  for- 
mule précédente  prouve  que  A  et  A,  ne  sont  pas  proportion- 
nels. On  a  trouvé  de  plus  que  chaque  substance  satisfait  à  une 
formule  et  à  une  loi  particulière  de  dilatation. 

6*»  Si  Ton  construit  un  thermomètre  avec  un  quelconque  des 

corps  étudiés,  la  température  ti  qu'il  donne  est  exprimée  par 

Al 

,-î  et  Ton  aura 

Al        a  ^       b  ^^       c  ., 
sce  qui  montre  que,  placés  dans  la  même  enceinte,  tous  le 
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thermomètres  formés  de  substances  différentes  donneront  des 
températures  inégales,  excepté  aux  points  fixes  zéro  et  loo.  Il 
faut  savoir  maintenant  quel  est  celui  qui  mérite  la  préférence. 

La  question  de  choisir  et  de  graduer  les  thermomètres  est 
une  de  celles  qui  ont  le  plus  occupé  les  physiciens  depuis 
Drebbel  et  les  académiciens  de  Florence.  Il  serait  sans  intérêt 
comme  sans  utilité  de  reproduire  ici  les  discussions  surannées 
auxquelles  elle  a  donné  lieu.  Ce  n'est  qu'à  partir  de  Dulong 
et  Petit  qu'elle  fut  rationnellement  discutée,  et  c'est  à  partir 
de  cette  époque  que  nous  en  suivrons  les  progrès. 

Dulong  et  Petit  (*)  se  sont  demandé  si  le  long  usage  qu'on 
en  a  fait  justifie  suffisamment  l'emploi  du  thermomètre  ordi 
naire,  et  s'il  n'y  a  point  quelque  raison  théorique  pour  préférer 
une  autre  substance  au  mercure.  Voici  comment  ils  ont  rai- 
sonné. 

Quelle  que  soit  la  nature  de  la  chaleur,  on  conçoit  qu'elle 
s'accumule  dans  les  corps  en  des  proportions  plus  ou  moins 
considérables  et  qui  peuvent  être  mesurées.  Ainsi  M'  de  char- 
bon brûlé  dans  l'oxygène  développe  une  certaine  quantité  de 
chaleur  qui  peut  s'accumuler  dans  un  corps;  j  gramme  en 
donne  moitié  moins  et  |  de  gramme  en  produit  le  quart.  En 
général,  des  quantités  de  chaleur  peuvent  être  inégales  et  se 
comparer  entre  elles,  comme  toutes  les  grandeurs,  par  des  pro- 
cédés qui  nous  occuperont  dans  la  suite  et  dont  il  suffit  pour 
le  moment  de  concevoir  la  possibilité.  Cela  posé,  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  par  un  thermomètre  qui  s'échauffe  est  un 
phénomène  corrélatif  de  la  dilatation  ;  mais  il  n'y  a,  a  priori^ 
aucune  raison  de  supposer  qu'à  des  dilatations  égales  corres- 
pondent des  quantités  de  chaleur  absorbée  égales  elles-mêmes. 
C'est  à  l'expérience  qu'il  faut  demander  ce  qui  en  est,  et  c'est 
ce  qu'ont  fait  Dulong  et  Petit.  Ils  ont  mesuré,  d'une  part,  les 
dilatations  de  plusieurs  corps,  depuis  zéro  jusqu'à  loo  et  depuis 
zéro  jusqu'à  Soo'',  et  d'autre  part  les  quantités  de  chaleur  qu'ab- 
sorbent des  poids  égaux  de  ces  substances,  en  passant  aussi  de 
zéro  à  loo  et  de  zéro  à  3oo;  ils  ont  trouvé  que  les  dilatations 
n'étaient  pas  proportionnelles  aux  chaleurs  absorbées.  Nous 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  Il,  p.  2^0  et  suiv.  ;  1816. 
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rapportons  leurs  résultats  dans  le  Tableau  suivant.  Pour  chaque 
substance^  la  première  colonne  donne  la  fraction  A  du  volume 
à  zéro  dont  le  corps  se  dilate;  la  seconde  la  chaleur  Q  absor- 
bée par  kilogramme  du  corps,  et  la  troisième  le  rapport  ^^r  qui 
devrait  être  constant  si  la  proportionnalité  avait  lieu. 
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On  voit  donc  que  la  chaleur  absorbée  est  loin  d'être  propor- 
tionnelle à  la  dilatation,  et  s'il  est  permis  d'étendre  à  toutes  les 
substances  les  résultais  des  expériences  précédentes,  on  peut 
dire  qu'il  existe  entre  la  dilatation  et  la  chaleur  absorbée  une 
relation  compliquée  et  tout  à  fait  inconnue,  et  que,  si  Ton  forme 
des  thermomètres  avec  des  corps  quelconques,  leur  dilatation 
mesure  conventionnellement  la  température  sans  indiquer  en 
aucune  façon  la  chaleur  qu'ils  absorbent.  Les  indications  iher- 
momélriques  sont  donc  entièrement  empiriques  et  n'ont  en  gé- 
néral aucune  signification  théorique. 

Cependant,  si  Ton  pouvait  trouver  quelques  substances  ex- 
ceptionnelles qui  satisfissent  à  la  condition  de  se  dilater  propor- 
tionnellement à  la  quantité  de  chaleur  qu'elles  reçoivent,  ce 
seraient  elles  qu'il  faudrait  choisir  pour  le  thermomètre,  puisque 
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la  température  marquée  parcel  instrument  mesurerait  en  même 
temps  la  chaleur  qu'il  absorbe  et  qu'il  aurait  ainsi  une  raison 
d'être  théorique  dont  les  autres  sont  dépourvus.  Or,  à  Fépoque 
où  Dulong  et  Petit  faisaient  ces  recherches,  ils  admettaient  et 
croj^aient  avoir  démontré  que  les  gaz  se  dilatent  et  se  compri- 
ment également,  quelle  que  soit  leur  nature  ou  leur  pression  ; 
ils  en  concluaient  tout  naturellement  que  leur  dilatation  est 
uniquement  causée  par  la  chaleur  et  que  la  force  attractive  de 
leurs  molécules  est  nulle.  De  là  à  admettre  une  loi  de  propor- 
tionnalité entre  la  chaleur  et  la  dilatation  des  gaz,  il  n'y  avait 
qu'un  pas,  et,  bien  qu'ils  ne  l'aient  pas  explicitement  franchi, 
ils  regardaient  cette  proportionnalité  comme  très  probable. 
Partant  de  cette  pensée,  ils  admirent  qu'il  était  plus  simple 
d'exprimer  les  températures  par  la  dilatation  de  l'air,  attendu 
que  toutes  les  lois  doivent  être  fonction  des  quantités  de  chaleur 
ou  de  la  dilatation  des  gaz  qui  leur  est  proportionnelle.  C'est 
pour  cette  raison  théorique  qu'ils  ont  adopté  le  thermomètre  à 
air. 

Ils  font  remarquer  cependant,  et  très  judicieusement,  que 
cet  instrument  ne  possède  point  tous  les  avantages  qu'on  peut 
s'en  promettre;  car,  s'il  mesure  les  chaleurs  qu'il  absorbe,  il  ne 
mesure  pas  celles  qu'absorbent  d'autres  corps  solides  ou  li- 
quides quand  on  les  porte  au  même  degré  d'échauflfemenl; 
cela  résulte,  en  effet,  du  Tableau  précédent.  Les  recherches  de 
Regnault  (*)  ont  confirmé  les  idées  de  Dulong  et  Petit.  Ayan^ 
mesuré  avec  un  grand  soin  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz 
alors  réputés  permanents,  il  a  trouvé  que  ces  substances  absor- 
bent des  quantités  de  chaleur  indépendantes  de  leur  pression 
et  qui  lui  ont  paru  exactement  proportionnelles  à  la  dilatation 
qu'ils  éprouvent,  c'est-à-dire  à  la  température  mesurée  par 
cette  dilatation.  II  y  a  donc  une  raison  de  convenance  théorique 
pour  adopter  le  thermomètre  à  gaz. 

Mais  les  physiciens  ont  dû  s'attacher  aussi  à  une  autre  con- 
dition tout  expérimentale  et  aussi  essentielle  :  c'est  que  les 
thermomètres  doivent  toujours  être  comparables^  c'est-à-dire 

(')  Relation  des  expériences ^  etc.,  t.  I"",  p.  i63,  et  Mémoires  de  V Acadé- 
mie des  Sciences^  t.  XXI. 
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que  deux  instruments  établis  à  diverses  époques,  en  divers 
lieux,  par  divers  observateurs,  doivent  être  absolument  iden- 
tiques. Nous  sommes,  par  conséquent,  conduits  à  nous  préoc- 
cuper de  cette  condition,  à  adopter  les  thermomètres  qui  la 
réalisent  le  mieux  et  à  rejeter  ceux  qui  n'y  satisfont  pas.  Nous 
allons  dès  lors  étudier  séparément  et  comparer  entre  eux  les 
divers  instruments  que  Ton  a  construits. 

THEBIIOMÈTBES  A  AIR.  —  Pour  réaliser  un  thermomètre  à  air, 
on  peut  employer  tous  les  appareils  qui  ont  servi  à  mesurer  la 
dilatation  des  gaz,  les  porter  de  zéro  à  la  température  T  que 
Ton  veut  déterminer,  mesurer  la  pression  et  le  volume  du  gaz 
à  ces  deux  phases  de  Texpérience,  écrire  la  formule  qui  servait 
précédemment  à  calculer  le  coefficient  a  de  dilatation,  rem- 
placer CL  par  sa  valeur  dans  cette  formule  et  la  résoudre  par 
rapport  à  la  température  T. 

Nous  pouvons  faire  usage  à  volonté  de  Tune  des  trois  mé- 
thodes employées  par  Regnault  :  nous  aurons  trois  thermo- 
mètres à  air  correspondants,  également  acceptables  a  priori. 

Après  bien  des  essais,  Regnault  (*)  a  définitivement  adopté 
le  thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  de  l'air  sous  volume 
constant,  tel  qu'il  est  représenté  par  la  ^g-.  33. 

Nous  allons  résumer  les  opérations  qu'il  faut  faire  pour  trou- 
ver la  température.  Le  ballon  qui  servait  de  réservoir  pourra 
prendre  toutes  les  formes  que  Ton  voudra,  celle  d'un  tube  al- 
longé ou  celle  dun  vase  sphérique,  suivant  la  disposition  par- 
ticulière des  enceintes  au  milieu  desquelles  on  le  plongera  et 
dont  on  voudra  obtenir  la  température.  Dans  tous  les  cas,  il 
faudra  préalablement  déterminer  le  volume  à  zéro  V  de  ce  ré- 
servoir et  son  coefficient  de  dilatation  A*. 

Il  sera  réuni  ensuite  avec  le  manomètre  au  moyen  d'un  tube 
à  trois  branches  n,  et  le  volume  (^  compris  entre  l'extrémité  du 
réservoir  et  le  repère  a  sera  mesuré  une  fois  pour  toutes.  En- 
fin, après  avoir  séché  l'appareil  avec  soin  et  l'avoir  rempli  de 
gaz  à  zéro,  on  fermera  le  tube  à  trois  branches  en  notant  à  ce 


(')  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  l»',  p.  i63,  et  Mémoires  de  l'Académie 
des  Sciences,  t.  XXI. 
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moment  la  pression  H  du  manomètre.  La  masse  d*air  enfermée 
est  proportionnelle  au  produit 


H  sera  bon  de  faire  une  expérience  en  portant  le  réservoir  dans 
1*eau  bouillante,  et,  en  ramenant  le  niveau  du  mercure  au  re- 
père a,  de  mesurer  la  nouvelle  pression  H'  +  A  du  gaz  : 

Cette  formule  servira  à  calculer  la  valeur  exacte  «a  du  coeffi- 
cient moyen  de  dilatation  qui  convient  au  gaz  enfermé  dans 
Tappareil. 

Quand  on  voudra  oesurer  ensuite  la  température  inconnue 
d'une  enceinte  dans  laquelle  l'appareil  sera  placé,  on  opérera 
comme  on  vient  de  le  faire  dans  Teau  bouillante»  et  l'équation 
précédente,  dans  laquelle  le  premier  membre  est  constant, 
servira  à  calculer  T.  Lùjig.  i3  offre  en  CDEF  un  exemple  de 
cet  appareil. 

On  reconnaît  sans  peine  en  quoi  cette  méthode  est  supé- 
rieure à  celle  qui  consisterait  à  définir  la  température  par  la 
dilatation  de  l'air  à  pression  constante^  et  à  Taide  d'un  ther- 
momètre analogue  à  l'appareil  employé  par  Regnault  pour 
rétude  de  cette  dilatation  (fig,  34)  (  M*  ^<>ns  un  tel  appareil,  la 
quantité  de  gaz  sur  laquelle  on  opère  est  essentiellement  va- 
riable, et  par  conséquent  la  sensibilité  de  l'appareil  n'est  pas 
constante. 


(*)  Dulong  ei  Petit  ont  employé  dans  leurs  recherches  un  thermomètre  de 
ce  genre  (/^^.  i'j).  C'est  un  vase  plein  d'air  sec  dont  le  réservoir  occupe  toute 
la  hauteur  du  manchon  et  qui  se  prolonge  par  un  tube  recourbé  et  gradué  GH. 
jusqu'à  venir  afReurer  à  la  surface  d'un  bain  de  mercure.  Tant  que  la  tempé- 
rature s'élève,  une  portion  de  l'air  est  expulsée,  et  ce  qui  reste  demeure  à  la 
pression  atmosphérique;  quand  elle  est  stationnaire,  on  soulève  la  cuvette 
pour  Taire  plonger  l'extrémité  H  dans  le  mercure  ;  et,  quand  elle  baisse,  ce 
mercure  remonte  dans  l'appareil  à  une  hauteur  que  l'on  mesure.  II  est  facile 
de  calculer  ensuite  la  relation  qui  existe  entre  les  deux  états  du  gaz  k  T*  où  il 
a  été  porté  d*alM)rd,  et  à  <%  où  on  le  ramène  par  le  refroidissement  :  on  con- 
naît «„  on  en  déduit  T. 


Digitized  by  VjOOQIC 


l'iô  THERMOMÉTHIE.  -  DILATATIONS. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  emploie  un  thermomètre 
identique  à  celui  qui  a  servi  à  Regnault  dans  sa  première  mé- 
thode, pour  rétude  du  coefficient  de  dilatation  de  Fair.  On  se 
rappelle  que  c'était  un  tube  en  verre  jaugé  à  zéro,  plein  d'air 
sec,  ouvert  à  son  extrémité  et  qu'on  échauffait  dans  Tenceinte 
dont  on  voulait  mesurer  la  température  T.  On  le  fermait  à  la 
lampe  en  observant  la  pression  H;  on  le  refroidissait  ensuite 
dans  un  appareil  analogue  à  celui  de  la^ig*.  3*2  ;  et,  en  cassant 
la  pointe  sous  le  mercure,  il  remontait  d'une  hauteur  //  à  la 
température  de  zéro.  On  voit  que  le  procédé  expérimental  est 
celui  que  nous  avons  décrit  précédemment,  et  Ton  calcule  T 
par  la  formule 

p  i^kT  P-p 

GOMPABAISOl  DES  THEBMOMÉTBES  A  GAZ.  —  Nous  devons  main- 
tenant rechercher  si  deux  thermomètres  à  gaz  construits  dans 
des  conditions  dissemblables  donnent  des  températures  iden- 
tiques. Pour  le  savoir,  Regnault  en  préparait  deux,  et  il  com- 
parait les  résultats  accusés  par  Tun  et  par  l'autre.  Le  premier 
fut  d'abord  chargé  d'air  à  J  atmosphère  environ.  Le  second  fut 
rempli  du  même  gaz  à  la  pression  de  i  atmosphères;  les  coef- 
ficients moyens  a  et  a'  de  l'air  à  ces  deux  pressions  furent 
préalablement  déterminés  en  plaçant  les  deux  thermomètres 
dans  la  glace  fondante  et  dans  l'eau  bouillante;  puis  les  deux 
appareils  furent  plongés  dans  une  enceinte  commune  dont  on 
éleva  progressivement  la  température.  A  des  moments  déter- 
minés, on  rendait  réchauffement  statîonnaire,  puis  on  obser- 
vait les  deux  appareils,  et  l'on  calculait  par  le  moyen  de  cha- 
cun d'eux  la  température  du  bain.  Le  premier  donnait  T,  le 
deuxième  T',  et  l'on  reconnut  que  dans  tous  les  cas  ces  tempé- 
ratures furent  égales.  Les  thermomètres  à  air  sont  donc  compa- 
rables, lors  même  qu'ils  sont  chargés  d'air  à  des  pressions  très 
différentes. 

Regnault  changea  ensuite  le  gaz  de  l'un  des  thermomètres; 
il  le  remplaça  successivement  par  l'hydrogène,  l'acide  carbo- 
nique et  l'acide  sulfureux;  il  recommença  la  comparaison  des 
deux  appareils  et  calcula  T  et  T'  en  introduisant  dans  la  for- 
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mule  les  coefficients  a  el  a'  particuliers  à  chacun  des  gaz  em- 
ployés. Les  températures  furent  encore  les  mêmes  avec  l'air  et 
l'hydrogène,  avec  Pair  et  Tacide  carbonique,  mais  sensiblement 
inégales,  avec  l'air  et  l'acide  sulfureux,  comme  on  peut  le  voir 
par  le  Tableau  suivant  : 


nomèire  à  air. 

Tiiermomèlre  à  acfde  saKoreux. 

0° 

0* 

9^,63 

92,63 

98,12 

'        98,12 

102,45 

102,38 

185,42 

184,20 

257,17 

254,93 

^99, 90 

^97, "8 

3io,3i 

307, 41 

Mais,  pour  les  gaz  très  difficiles  à  liquéfier,  on  peut  indiffé- 
remment les  substituer  l'un  à  Tautre. 

Enfin  il  faut  tenir  compte  de  l'influence  de  la  matière  du 
réservoir;  pour  cela,  Regnault  en  a  modifié  la  substance  et 
comparé  les  indications  de  deux  instruments  possédant  des 
réservoirs,  l'un  en  cristal,  l'autre  en  verre;  tous  deux  étant 
remplis  du  même  gaz,  ils  donnèrent  les  mêmes  résultats,  et 
cela  est  facile  à  comprendre.  Il  est  bien  vrai  que  les  dilatations 
du  verre  et  du  cristal  suivent  des  lois  différentes  et  ne  sont  pas 
proportionnelles  :  mais  le  défaut  de  proportionnalité  de  ces 
deux  dilatations  n'intervient  que  comme  une  caused'erreur 
extrêmement  petite  et  tout  à  fait  négligeable  :  la  différence  des 
indications  ne  dépasse  pas  o°,5  à  la  température  de  35o*>,  et 
par  conséquent  disparaît  absolument  devant  les  erreurs  inévi- 
tables de  l'expérience.  Celte  raison  seule  suffirait  à  motiver  le 
choix  du  thermomètre  à  air,  à  l'exclusion  des  thermomètres  à 
liquide. 

Après  ces  épreuves,  le  thermomètre  à  air  peut  être  considéré 
comme  un  instrument  parfaitement  comparable,  puisque,  en 
variant  successivement  les  éléments  dont  on  le  compose,  on 
ne  cesse  pas  d'obtenir  la  même  valeur  de  T  dans  des  enceintes 
également  chauffées.  Ce  thermomètre  est  donc  irréprochable, 
puisque,  d'une  part,  la  température  qu'il  indique  est  parfaite- 
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mcnl  définie,  et  que,  de  Taulre,  elle  mesure  la  chaleur  qu'il 
absorbe  depuis  zéro  jusqu'à  celle  lempéralure.  Mais  il  a  Tin- 
convénienl,  quelquefois  1res  grave,  d'exiger  pour  chaque  me- 
sure de  T,  une  expérience  complèie  el  déllcale. 

G0MPAEAI801  DES  THEBMOMÈTBES  A  AU  ET  A  MEBCUBE.  —  Pour 
éviler  cei  inconvéniehl,  Dulong  el  Peiil  imaginèrent  de  se  ser- 
vir du  ihermomèlre  à  mercure  el  de  ramener  les  indications 
de  celui-ci  à  celles  du  ihermomèlre  à  gaz  par  une  Table  decor- 
reclion.  Ils  furent  ainsi  conduits,  pour  construire  cette  Table, 
à  comparer  un  thermomètre  à  air  avec  un  thermomètre  à  mer- 
cure. Ils  admirent,  sans  avoir  essayé  de  le  démontrer,  que  ce 
dernier  instrument  est  toujours  identique  et  que  la  Table  une 
fois  construite  servirait  pour  tous  les  thermomètres  à  mer- 
cure, quels  qu'ils  fussent.  Ils  placèrent  alors  dans  une  même 
enceinte  deux  thermomètres,  l'un  à  poids,  l'autre  à  air,  et  les 
chauffèrent  en  même  temps.  Ils  reconnurent  que  ces  instru- 
ments marchaient  d'accord  entre  —  36  et  H-  ioo<»,  mais  qu'au 
delà  l'appareil  à  mercure  était  en  avance  sur  l'instrument  à 
gaz.  Nous  avons  donné  (p.  34)  quelques  termes  de  celte  com- 
paraison. 

Malheureusement,  la  Table  de  correction  donnée  par  Du- 
long et  Petit  ne  s'applique  qu'au  thermomètre  dont  ils  se  sont 
servis.  II  ne  peut  en  être  autrement,  puisque  la  dilatation  ap- 
parente du  mercure,  sur  l'observation  de  laquelle  est  fondée 
la  mesufe  des  températures,  est  un  effet  complexe  résultant 
de  la  dilatation  du  mercure  (élément  invariable)  combinée  avec 
la  dilatation  du  verre  (élément  variable).  Regnaull  a  montré 
expérimentalement  quelle  est  l'importance  des  discordances 
que  l'on  peut  ainsi  prévoir. 

11  recueillit  des  tubes  en  verre,  très  différents  par  leur  pro- 
venance, par  leur  composition,  par  leurs  propriétés  physiques, 
et  qui  avaient  évidemment  des  dilatations  très  inégales,  puis  il 
en  fit  des  thermomètres  à  poids.  Il  reconnut  alors  que  ces  di- 
vers instruments  étaient  loin  de  marcher  d'accord  ;  certains, 
dont  les  enveloppes  étaient  de  verre,  différaient  peu.  du  ther- 
momètre à  gaz,  pendant  que  d'autres,  préparés  avec  du  cristal 
à  base  de  plomb,  marquaient  des  températures  notablement 
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plus  élevées.  Ceux  dont  la  composition  chimique  est  la  même 
donnent  sensiblement  les  mêmes  nombres;  mais,  comme  cette 
identité  de  composition  est  rarement  réalisée,  on  n'obtiendra 
qu'avec  difOculté  des  appareils  concordants.  Le  thermomètre  à 
mercure  manque  donc,  dans  les  températures  élevées,  de  la 
qualité  la  plus  essentielle,  celle  d'être  toujours  identique,  et 
l'on  en  jugera  par  le  Tableau  suivant  : 


1 

TEMPÉRATURE 

Température  du  thermomètre  a  mercure. 

!        do 

1      thermomètre 

1 

a  air 

CrIuUI.          1  Verre  ordinaire. 

Verre  Tert. 

Verre  de  Suède. 

1 

1  .         loo- 

100,00         1           100,00 

100,00 

100,00 

1                 I20 

120,12        1          119,25 

120,08 

120,04 

,4o 

140,29       '         i39,85 

140,21 

i4o,il 

i6o 

160,52       1         159,74 

160,40 

160,20 

i8o 

180,80       j         i':9,63 

180,60 

180,33 

200 

201,25       [         199)70 

200,80 

200, 5o 

'                220 

221,82               2»9,8o 

221,21 

220,75 

2i0 

242,55       '         239,90 

241,60 

241,16 

36o 

263,44       1         260,20 

n 

// 

280 

284,48       j         280,52 

n 

// 

1           3oo 

3o5,72       j        3oi,o8 

H 

//    • 

320 

327,25       1         321,80 

ff 

n 

35o 

3fio,5o       '         354,00 

! 

If 

// 

Is.  Pierre  (*)  a  été  plus  explicite  encore.  Ayant  comparé  entre 
eux  des  thermomètres  à  tige,  formés  de  verre  ou  de  cristal  et 
construits  avec  le  même  soin,  il  trouva  que  ces  instruments  ne 
sont  point  rigoureusement  d'accord  même  entre  zéro  et  100*». 

Nous  savons  aujourd'hui  que  cet  accord  existe  à  moins 
de  -^  de  degré  prés,  mais,  pour  le  manifester,  il  faut  prendre 
des  précautions  spécifiées  page  26  et  que  n'ont  jamais  con- 
nues les  anciens  expérimentateurs. 

Puisqu'il  paraît  démontré  qu'à  des  températures  très  élevées 
les  thermomètres  à  mercure  ne  sont  point  tous  comparables, 
il  faut  de  toute  nécessité  rejeter  leur  emploi  dans  ces  conditions. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique^  3*  série,  t.  V,  p.  4^7;  1842. 
J.,  Chaleur.  —  II.  i**  fasc.  9 
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Cette  conclusion  est  aussi  instructive  pour  l'avenir  qu'elle  est 
fâcheuse  pour  le  passé;  car  elle  nous  avertit  que  dans  tous 
les  travaux  anciens  les  températures  ne  sont  point  définies, 
puisque  la  provenance,  la  composition  et  Tétat  du  verre  des 
thermomètres  nous  sont  inconnus. 

Les  physiciens  emploient  couramment  le  thermomètre  à 
mercure,  entre  —  36  et  -h  loo**,  mais  en  prenant  toutes  les  pré- 
cautions qui  ont  été  indiquées  (p.  26),  et  dont  on  ne  saurait 
plus  se  dispenser,  chaque  fois  que  Ton  a  besoin  de  connaître 
la  température  en  valeur  absolue.  On  emploie  aussi  quelque- 
fois le  thermomètre  à  mercure  à  des  températures  notablement 
supérieures  à  100%  mais  on  commence  alors  par  graduer  l'in- 
strument spécial  que  Ton  emploie  en  le  comparant  avec  le  ther- 
momètre à  air,  et  par  construire  une  courbe  ou  une  Table  qui 
permette  de  passer  de  ses  indications  à  celle  du  thermomètre 
à  gaz. 

MESUBEDES  HAUTES  TEMPÉRATURES.  —  Pour  les  températures 
supérieures  à  celle  de  Tébullition  du  mercure,  il  faut  nécessai- 
rement effectuer  toutes  les  déterminations  à  Taide  du  thermo- 
mètre à  gaz.  Mais  à  une  température  élevée  le  verre  se  ramollit, 
et  il  faut  donner  au  thermomètre  d'autres  enveloppes. 

J.  Prinsep  (*)  employait,  dès  i8'i7,  un  thermomètre  à  air 
avec  réservoir  en  or  pour  évaluer  quelques  températures  im- 
portantes :  il  fixa  celle  du  rouge  à  65o®  et  celle  de  la  fusion  de 
l'argent  à  environ  1000".  En  i836,  Pouillet  détermina,  avec 
un  thermomètre  à  air  et  à  réservoir  en  platine,  les  températures 
suivantes  : 

Rougo  naissant SiS**     |      Orangé  foncé 1 100" 

Rouge  sombre 700      j      Blanc 1 3oo 

Cerise 900      ,      Blanc  éblouisisanl 1 5oo 

Depuis  cetteépoque,  MM.  Henri  Sainte-Claire  Deville  etTroosi 
ont  montré  qu'à  une  très  haute  température  le  platine  devient 


(*)  Prinsef,  Philosophical   Transactions ^  i8a8,  et  Annales  de  Chimie  e:  de 
Physique^  a*  série,  t.  XL,  p.  2^7. 
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perméable  aux  gaz  (*)•£"  effet,  en  faisant  passer  un  courant 
d'air  par  un  tube  de  platine  entouré  d*un  manchon  de  porce- 
laine qui  était  rempli  d'hydrogène,  et  en  chauffant  dans  un  four 
le  système  ainsi  préparé,  ils  ont  constaté  que  Thydrogène  pé- 
nétrait dans  le  tube  et  s'y  combinait  avec  Toxygène  de  Tair 
pour  former  de  Feau.  Cette  propriété  du  platine  doit  en  faire 
rejeter  l'usage  dans  les  thermomètres  à  air;  aussi  MM.  Deville 
et  Troost  ont-ils  toujours  opéré  avec  des  réservoirs  en  porce- 
laine. La  forme  qu'ils  préfèrent  est  celle  d'un  ballon  sphérique 
d'environ  3oo«  de  capacité,  à  col  court,  verni  sur  ses  deux  sur- 
faces, et  auquel  on  soude,  après  l'avoir  jaugé,  un  tube  capillaire 
en  porcelaine.  Celui-ci  est  mastiqué  dans  un  tube  capillaire  en 
cuivre  qu'on  peut  rendre  aussi  long  qu'on  le  désire  et  qui 
aboutit  à  la  partie  manométrique  de  l'appareil. 

Pour  employer  des  réservoirs  en  porcelaine,  il  faut  connaître 
la  dilatation  de  cette  substance.  MM.  Deville  et  Troost  ont  dé'- 
terminé  le  coefOcient  de  dilatation  de  la  porcelaine  de  Bayeux. 
Ils  ont  trouvé  que,  chauffée  au  blanc,  elle  éprouve  une  dila- 
tation permanente  par  suite  d'une  vitrification  partielle,  mais 
sans  que  son  coefOcient  normal  soit  sensiblement  changé. 
De  looo  à  i4oo",  ce  coefficient  se  maintient  entre  0,0000160  et 
0,0000170;  vers  i5oo",  il  monte  à  0,0000200  et  se  rapproche 
de  la  dilatation  du  verre. 

Il  est  bien  évident  que  cette  méthode  ne  peut  fournir  les  va- 
leurs des  hautes  températures  qu'avec  une  approximation  assez 
limitée,  surtout  à  cause  de  l'incertitude  qui  règne  sur  la  valeur 
du  coefficient  de  dilatation  cubique  k  de  la  porcelaine  à  une 
haute  température  (2).  Aussi  MM.  Deville  et  Troost  se  sont-ils 
bornés  à  conserver  dans  les  résultats  le  chiffre  des  dizaines 
de  degré;  il  serait  illusoire  de  chercher  une  précision  plus 
grande. 


(•)  Detille  et  Troost,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LVIU, 
p.  257;  1860. 

(^)  Ce  coefficient  eftt  déduit  d'une  mesure  de  la  dilatation  linéaire,  et  cette 
mesure  eUe-mème  le  fonde  sur  des  déterminations  de  haute  température  par 
le  thermomètre  à  air.  \\  faut  donc  employer  pour  celte  recherche  la  méthode 
desapproiimations  suecessivei*,  en  évaluanl  d*aburd  la  température  sans  tenir 
compte  de  la  dilatation  de  l'enveloppe,  etc. 
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MESUBE  DES  BASSES  TEMPÉRATURES.  —  Quand  on  ne  peut  me- 
surer directemenl,  à  Taide  du  lhermonr)èlre  à  air,  les  lempéra- 
lures  inférieures  au  point  de  congélation  du  mercure,  on  a  re- 
cours à  des  thermomètres  fondés  sur  la  dilatalion  apparente 
dans  le  verre  de  liquides,  tels  que  Falcool,  le  chlorure  de  phos- 
phore ou  le  sulfure  de  carbone,  qui  ne  se  congèlent  qu'à  des 
températures  très  basses.  Beaucoup  d'expérimentateurs  se  sont 
bornés  à  graduer  ces  thermomètres  par  comparaison  avec  un 
thermomètre  à  mercure  étalon,  dans  les  limites  où  les  deux 
sortes  d'appareils  peuvent  fournir  des  indications,  et  ont  pro- 
longé empiriquement  la  graduation  jusqu'aux  températures 
de  —  ICO*  et  au  delà.  11  est  évident  que  les  mesures  ainsi  ob- 
tenues sont  dénuées  de  toute  signification  théorique.  Aujour- 
d'hui on  ne  saurait  se  dispenser  de  graduer  le  thermomètre 
employé  par  comparaison  avec  le  thermomètre  à  air,  dans  les 
limites  mêmes  où  l'appareil  doit  servir. 

Les  recherches  récentes  sur  la  liquéfaction  des  gaz  réputés 
jusque-là  permanents  ont  donné  un  intérêt  tout  particulier  à 
la  mesure  des  températures  très  basses.  Dès  qu'un  gaz  s'ap- 
proche de  son  point  de  liquéfaction,  il  cesse  d'obéir  à  la  loi 
de  Mariolte  et  il  ne  se  prête  plus  à  la  mesure  rigoureuse  des 
températures.  Puisqu'on  a  reconnu  que  tous  les  gaz  sont  li- 
quéfiables, il  devient  nécessaire  de  trouver  une  définition  nou- 
velle de  la  température,  qui  rende  sa  mesure  indépendante  de 
la  substance  particulière  qui  sert  à  constituer  le  thermomètre. 
Nous  verrons  plus  tard  comment  on  y  parvient.  En  attendant, 
l'hydrogène,  le  plus  difficile  à  liquéfier  de  tous  les  gaz,  devra 
être  employé  exclusivement  pour  la  classification,  sinon  pour 
la  mesure  exacte^des  températures  très  basses. 

MM.  von  Wroblewski  et  Olzewski  («)  ont  employé  le  ther- 
momètre à  hydrogène  dans  leurs  travaux  sur  la  liquéfaction  de 
Toxygène,  et  ils  ont  reconnu  que  le  point  de  fusion  du  sulfure 
de  carbone  correspond  à  peu  près  à  —  i  io°,  celui  du  chlorure 
de  phosphore  à  —  1 1 1**,8,  celui  de  l'alcool  (à  96  pour  100)  à 


(')  V.  Wroblewsri  et  Olzewski,  Wted,  j4un,,  l.  XX,  p.  a^^;  i883.  Une  analyse 
dctaill.'e  de  ce  Mémoire  a  été  publiée  dans  le  Journal  de  Physique,  a*  série, 
t.  Il,  p.  485. 
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Fie.  36. 


—  i3u%5  du  thermomètre  à  hydrogène.  L'oxygène  se  liquéfie 
déjà  à  —  i'29°,6  sous  une  pression  de  37'^"*,  02  et  à  —  i35",8 
sous  une  pression  de  '22»*'",o2  (*  ). 

THEBM0MÉTBE8  DIFFÉBEniELS.  —  Le  thermomètre  à  air  se  prête 
aisément  à  la  mesure  de  très  faibles  différences  de  tempéra- 
ture. Le  thermomètre  différentiel  de  Leslie  {fig.  36)  est  un 
siphon  CABD  terminé  par  deux  boules 
C  et  D  égales  entre  elles,  fermées  et 
pleines  d'air.  Une  colonne  d'acide  sul- 
furique  coloré  occupe  la  partie  infé- 
rieure AB  et  prend  le  même  niveau 
dans  les  deux  branches  quand  les 
températures  de  C  et  de  D  sont  les 
mêmes.  Aussitôt  qu'on  échauffe  D, 
l'air  se  dilate  et  fait  baisser  le  niveau 
B.  On  gradue  cet  appareil  en  plaçant 
les  deux  boules  dans  de  l'eau,  en  éta- 
blissant entre  elles  une  différence  de 
température  de  10*,  et  en  marquant  10 
aux  points  où  se  placent  les  deux  ni- 
veaux et  o  aux  points  A  et  B;  ensuite  on  divise  Tintervalle  en 
Fo  parties  d'égale  capacité,  que  l'on  subdivise  en  parties  plus 
petites. 

Soient  V  le  volume  de  l'une  des  boules  jusqu'au  zéro  de  la 
graduation;  (^  le  volume  d'une  division  de  la  tige,  h  sa  lon- 
gueur, /  la  température  de  la  boule  la  plus  froide  C,  ^  -f-  0  celle 
de  la  plus  chaude  D,  n  l'indication  de  l'instrument,  enfin  II  la 
pression  initiale  du  gaz  dans  les  deux  boules,  évaluée  en  co- 
lonne du  liquide  qui  occupe  la  tige.  Désignons  par  x  la  pres- 
sion de  l'air  dans  la  boule  D.  après  que  l'équilibre  est  établi. 
L'application  successive  de  la  loi  de  Mariotie  au  gaz  contenu 
dans  la  boule  D  et  dans  la  boule  C  fournit  les  deux  équations 

VH     __   {\ ■^nv)x  __  {\  —  nv){x—inh) 


r 

r 

1 

(k 

ma 

m 

(')  Voir  au  Chapitre  de  la  liquéfaction  des  gaz. 
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entre  lesquelles  il  faut  éliminer  x.  On  effectue  les  calculs  et 

V       h 
Ton  remarque  que  y  ^t  tï  sont  des  quantités  très  petites,  dont 

les  carrés  ou  les  produits  sont  tout  à  fait  négligeables;  on  né- 
glige de  même  les  quantités  en  «^  et  Ton  obtient  pour  valeur 
de  9 


«=«;(-;-b)^ 


0  est  donc  proportionnel  à  n. 

Rumford  a  donné  à  cet  appareil  de  plus  grandes  dimensions 
[fis-  ^7)>  ^^  *'  ^  réduit  la  colonne  liquide  à  un  simple  index 

Fig.  37. 


très  petit  qui  doit  toujours  demeurer  dans  la  branche  horizon- 
tale de  Tappareil.  Cet  instrument  se  gradue  comme  le  précé- 
dent. 
L'application  de  la  loi  de  Mariotte  fournit  l'équation 


d'où,  au  même  degré  d'approximation, 

Q-    n-  ^^: 
a  V 

0  est  encore  proportionnel  à  n. 
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Le  thermoscope  de  Rumford  peut  accuser  de  très  Taibles 
variations  de  températures. 

TÏÏKBWOWftTBB  lIÉTASTATKàUE.  —  Le  thermomètre  à  mercure  se 
prête,  pour  des  objets  spéciaux,  à  une  foule  de  modifications. 
Nous  nous  bornerons  à  signaler  les  plus  intéressantes: 

Si  l'on  construit  un  thermomètre  dont  le  tube  soit  très 
capillaire  et  dont  la  course  soit  limitée  à  quelques  degrés  seu- 
lement, il  sera  très  sensible,  mais  il  ne  pourra  servir  qu'entre 
des  températures  limites  très  voisines.  Ainsi  il  servira  entre 
zéro  et  5*»,  ou  entre  5  et  io°,;suivant  la  quantité  de  mercure  qu'on 
mettra  dans  la  tige.  M.  Walferdin  (  *  )  a  imaginé  d'enlever  ou  de 
remettre  du  mercure  à  volonté,  ce  qui  rend  l'instrument  propre 
à  marquer  5<»  à  partir  d'une  température  que  l'on  fait  varier  arbi- 
trairement. Pour  cela,  il  suffit  de  laisser  au  sommet  une  petite 
chambre  vide  destinée  à  retenir  un  excès  de  mercure  Suppo- 
sons, par  exemple,  qu'on  échauffe  l'appareil  jusqu'à  4o**,  qu'on 
le  retourne  et  qu'on  lui  donne  une  légère  secousse;  on  fera 
tomber  l'excès  de  mercure  dans  la  chambre,  et  ce  qui  reste  dans 
la  tige  se  séparera  de  cet  excès  pour  reculer  vers  Je  réservoir 
pendant  le  refroidissement.  Alors  l'instrument  se  trouvera  dis- 
posé pour  indiquer  les  températures  depuis  35  jusqu'à  4o°.  On 
pourra  le  préparer  de  la  même  manière  pour  toutes  les  autres 
limites  de  température  qu'on  voudra  mesurer,  et  dans  chaque 
cas  on  le  réglera  par  comparaison  avec  un  thermomètre  étalon. 

M.  Walferdin  a  pu  augmenter  la  sensibilité  du  thermomètre 
encore  davantage.  On  rencontre  quelquefois  des  tubes  dont  le 
calibre  est  si  fin,  qu'il  est  impossible  d'y  introduire  du  mer- 
cure; ces  tubes  sont  ceux  que  choisit  M.  Walferdin.  Il  en  fait, 
quoique  à  grand'peine,  des  thermomètres  à  alcool,  qui  ont  une 
chambre  à  leur  sommet  et  qui  contiennent  du  liquide  en  excès, 
de  façon  que  le  réservoir,  la  tige  et  une  partie  de  la  chambre 
en  sont  pleins.  Il  introduit  dans  cet  appareil  un  très  petit  glo- 
bule de  mercure  qui,  chose  fort  singulière,  peut  très  aisément 
s'engager  et  courir  dans  la  tige,  maintenant  qu'elle  est  pleine 


(*)   Walferdix,    Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  XXXVUIj  i854. 
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d'alcool.  Quand  on  chauffe,  il  monte  dans  la  chambre;  quand 
on  refroidii,  il  descend  dans  le  réservoir,  mais  il  est  toujours 
possible  de  le  faire  revenir  dans  la  lige  et  de  Vy  maintenir  à  une 
température  ^quelconque.  Si  ensuite  cette  température  s*élève 
ou  s'abaisse  de  quantités  même  très  faibles,  l'index  monte  ou 
descend  avec  tant  de  rapidité,  que  l'appareil  peut  accuser  un 
millième  de  degré. 

THEBMOMÈTBES  A  MAUMUII  ET  A  MDIIMUII.  —  Rutherford  {^) 
employait  comme  appareil  à  maximum  un  thermomètre  à  mer- 
cure ordinaire  AB  (Jig,  38),  gradué  comme  tous  les  autres, 

FiR.  38. 


^ 


u 


mais  horizontal  et  contenant  dans  sa  tige,  au  delà  de  la  colonne 
mercurielle,  un  petit  cylindre  de  fer  B  que  l'on  voit  agrandi  en 
B'.  Quand  la  température  s'élève,  l'index  est  chassé  par  le 
mercure;  quand  elle  baisse,  le  mercure  se  contracte  et  reflue 
vers  le  réservoir;  mais  il  laisse  l'index  au  point  où  il  Ta  poussé 
au  moment  du  maximum. 

Pour  thermomètre  à  minimum,  le  même  physicien  construi- 
sait un  appareil  à  alcool  CD,  ne  différant  des  autres  que  par  un 
index  d'émail  que  l'on  voit  en  D  et  en  D';  c'est  un  petit  tube 
creux,  ordinairement  coloré,  qui  plonge  dans  l'alcool.  Si  la 
température  croît,  l'alcool  dépasse  l'index  sans  le  déplacer; 
mais,  si  elle  diminue,  le  sommet  de  la  colonne  d'alcool  rétro- 

(')  Rutherford,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  t.  V,  p.  3 16; 

.8.7 
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grade,alleinirindexell'enlraîneavecluiparadhérencejusqu'au 
point  où  il  se  fixe  au  moment  du  minimum.  Ces  deux  appareils 
ne  peuvent  servir  que  dans  les  observatoires  où  ils  sont  établis 
à  poste  fixe.  Si  Ton  voulait  sonder  à  la  mer  ou  dans  un  puits 
artésien,  les  chocs  déplaceraient  les  index. 

Le  thermométrographe  de  Six  et  Bellani  indique  à  la  fois 
le  maximum  et  le  minimum  {Jig,  39).  Il  se  compose  d'un  ré- 
servoir D  plein  d*alcool,  d'un  siphon  DCB  contenant  une 
colonne  de  mercure  CB  et  d'un  tube  droit  BA  où  se  trouvent 
encore  de  Falcool  et  une  chambre  vide  A.  Quand  la  température 
croît,  le  niveau  C  baisse  et  le  niveau  B  monte;  le  contraire  a 
lieu  si  elle  décroît.  Au-dessus  de  B  et  de  C  sont  deux  index 
formés  par  une  ampoule  de  verre  dessinée  à  part  en  F;  elle 
contient  un  cylindre  de  fer  et  se  soutient  dans  Talcool  par  la 
pression  d'un  petit  ressort  de  verre  P.  Quand  l'un  des  sommets 
C  ou  B  s'élève,  l'ampoule  qui  lui  est  superposée  est  chassée 
par  le  mercure  et  s'élève  avec  lui;  mais,  quand  il  baisse,  l'am- 
poule reste  dans  l'alcool  à  l'endroit  où  elle  a  été  soulevée.  On 
voit  que  l'index  B  marquera  les  maxima  et  (fàe  C  donnera  les 
minima.  Après  chaque  observation,  on  les  ramène  au  contact 
du  mercure  au  moyen  d'un  aimant  qui  attire  les  cylindres  de 
fer  enfermés  dans  chaque  ampoule. 

On  doit  à  M.  Walferdin  (*)  des  appareils  plus  sûrs  que  les 
précédents.  La  tige  du  thermomètre  à  maximum  est  terminée 
par  une  pointe  fine  B  (Jig.  ^o).  Elle  s'ouvre  dans  une  cavité  à 
panse  C,  où  se  trouve  assez  de  mercure  pour  la  recouvrir 
quand  on  retourne  l'appareil.  En  le  refroidissant  dans  celte 
position  renversée,  le  mercure  monte  dans  la  tige  ei  la  remplit. 
Si  l'on  redresse  ensuite  le  thermomètre,  le  mercure  sortira  par 
la  pointe;  il  tombera  dans  la  panse  quandla  température  mon- 
tera, et  au  moment  du  maximum  il  affleurera  en  B.  Si  un 
refroidissement  survient,  le  mercure  baissera  et  l'on  pourra 
retrouver  le  maximum  en  réchauffant  le  thermomètre  dans 
l'eau  jusqu'à  ramener  le  sommet  du  mercure  en  B.  Mais  on 
peut  opérer  autrement  :  on  détermine  une  fois  pour  toutes  la 
longueur  constante  du  degré  de  l'instrument  en  le  comparant 

(*)  Walpfjidi.h,  Bulletin  de  la  Soeiété géologique ^  t.  VU;  1 835-36. 
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avec  un  ihermomètre  étalon  ;  et,  après  chaque  expérience  faite 
pour  trouver  un  maximum,  on  le  place  dans  Teau.  Supposons 
que  cette  eau  soit  à  lo"  et  que  le  mercure  s'arrête  en  un  point 
de  la  tige  distant  de  20®  de  Fextrémiié  B.  La  température  cher- 
chée sera  io-f-20",  puisqu'il 


Fig.  39. 
A 


Fig.  40 

à 


Fig.  4'- 


■ 


faudrait  faire  remonter  la  tem- 
pérature de  20^  pour  ramener 
le  mercure  en  B  et  reproduire 
le  maximum. 

Le  thermomètre  à  minimum 
{Jig.  40  a  une  chambre  supé- 
rieure, et  la  tige  pénètre  par 
une  pointe  C  dans  le  réservoir. 
Il  est  rempli  d'un  excès  d'al- 
cool, et  le  réservoir  contient 
du  mercure  jusqu'en  D.  On 
prépare  d'abord  cet  instru- 
ment en  le  refroidissant  jus- 
qu'à une  température  infé- 
rieure à  celle  du  minimum 
que  Ton  veut  observer,  puis  on 
le  renverse;  alors  la  pointe  C 
est  couverte  par  le  mercure, 
qui  pénètre  dans  la  tige  quand 
r appareil  se  réchauffe  et  y  de- 
meure quand  on  le  replace 
ensuite  dans  sa  position  natu- 
relle. Si  maintenant  la  température  baisse,  le  mercure  engagé 
dans  la  tige  retombe  dans  le  réservoir;  il  affleure  en  C  au  mo- 
ment du  minimum,  et,  quand  un  réchauffement  survient,  il 
remonte  et  prend  la  position  AB.  On  trouve,  comme  dans  Tap- 
pareil  précédent,  la  température  du  minimum.  C'est  celle  qui 
ramène  le  mercure  en  C. 


THERMOMÈTRES  EHREGISTREÏÏRS.  —  Les  thermomètres  enregis- 
treurs ou  thermographes  sont  des  appareils  destinés  à  donner 
un  tracé  graphique  continu,  d'où  l'on  puisse  déduire  la  valeur 
numérique  de  la  température  de  l'air  à  un  moment  quelconque.  ^ 
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L*appareil  suivant  est  employé  dans  ce  but,  par  M.  Marié- 
Davy,  à  Tobservaloire  météorologique  de  Montsouris;  nous 
en  empruntons  la  description  à  V Annuaire  de  cet  observa- 
loire  (*). 

«  Le  réservoir  du  thermomètre  est  formé  par  un  tube 
de  cuivre  mince,  de  3"  de  longueur,  de  8™"*  de  diamètre  et 
replié  en  deux  branches  parallèles.  Du  sommet  de  la  cour- 
bure part  un  long  tube  de  cuivre  capillaire,  qui  vient  dé- 
boucher au  fond  de  la  boîte  métallique  D  (fig,  4^),  plisséeà  sa 

Fig.  /|2. 


partie  supérieure  et  dont  on  a  réduit  le  plus  possible  l'épaisseur, 
pour  diminuer  sa  capacité  intérieure.  Le  tout  est  exactement 
rempli  d'alcool  rectifié.  La  boîte  est  surmontée  d'une  tige  à 
couteau,  et  un  fil  d'acier  recourbé  à  ses  extrémités  relie  ce 
couteau  à  l'un  des  couteaux  d'un  court  fléau  de  balance,  muni 
de  l'aiguille  d'aluminium  chargée  d'inscrire  les  variations  de 
température  sur  le  cylindre  mû  par  un  mouvement  d'horlogerie. 
La  longueur  du  bras  de  levier  correspondant  à  la  boîie  peut 
èlre  réglée  par  une  vis  de  rappel,  de  manière  que  a"*™  par- 
courus par  la  pointe  de  l'aiguille  correspondent  à  i"*.  Quand  la 
température  monte,  l'alcool  est  refoulé  dans  la  boîte  et  aug- 
mente son  épaisseur  :  l'aiguille  monte.  L'inverse  a  lieu  dans  le 
cas  contraire*  La  capacité  de  la  boîte  est  une  très  faible  partie 
de  la  capacité  du  tube,  afin  de  diminuer  la  correction  qui 

(')  annuaire  de  l'Observatoire  de  Montsouris  pour  l'an  1877,  p.  269. 
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résulterait  d'une  différence  dans  les  températures  des  deux 
parties  de  rinslrumenl.  » 

Ce  genre  de  thermomètres  permet  de  placer  le  réservoir  aussi 
loin  qu'on  veut  des  bâtiments  où  se  trouve  placée  la  portion 
indicatrice  de  l'appareil.  Il  exige  l'emploi  d'une  Table  de  cor- 
rection, due  à  l'inégale  dilatabilité  de  l'alcool  aux  diverses 
températures. 


Fie.   13. 


THERMOMÈTRES  MÉTALLiaUES.  —  Ailleurs  on  emploie  comme 
thermomètres  enregistreurs  des  thermomètres  métalliques  for- 
més de  deux  liges  de  métaux  inégalement  dilatables,   fer  et 

cuivre  par  exemple,  fixés  par 
un  bout  et  agissant  par  leurs 
extrémités  libres  sur  un  levier 
indicateur  (  '). 

Le  thermomètre  métallique 
de  Bréguet  est  fondé  sur  un 
principe  analogue.  On  le  con- 
struit en  composant  une  lame 
avec  trois  métaux  soudés  :  le 
platine,  l'or  et  l'argent,  super- 
posés par  ordre  croissant  de 
dilatabilité.  On  amincit  cette 
feuille  au  laminoir  et  l'on  en 
- -^  --^:  >^^^-i£--  ^^        détache  un  ruban  très  étroit  el 

très  mince  que  l'on  enroule  en 
spirale.  On  suspend  ensuite  cette  spirale  à  un  support  {fig.  43), 
et  Ton  attache  à  son  extrémité  une  aiguille  qui  parcourt  les 
divisions  d'un  cadran.  Si  l'argent  est  à  l'intérieur,  toute  aug- 
mentation de  température  fait  détordre  la  spirale,  toute  dimi- 
nution la  fait  tordre  davantage,  et  l'aiguille  marche  dans  un 
sens  ou  dans  un  autre,  suivant  que  l'appareil  s'échauffe  ou  se 
refroidit.  Comme  la  spirale  a  très  peu  de  masse,  elle  partage 
et  accuse  à  la  fois  tous  les  changements  de  température. 

Tous  les  appareils  de  ce  genre  ont  un  défaut  commun,  c'est 
qu'ils  ne  sont  jamais  rigoureusement   comparables  à  eux- 


(')  /-'oir,  par  eiem pie,  Vo^  Bacuhauer,  y////?.  </<?  Pogytf«</or^,  t.  CLIV;  1875. 
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mêmes.  Les  solides  non  cristallisés  subissent  en  effet,  sous 
{Influence  des  variations  fréquentes  de  la  température,  des  mo- 
difications moléculaires  lentes,  et  ne  reviennent  pas  exacte- 
ment à  leurs  dimensions  primitives,  quand,  après  un  certain 
laps  de  temps,  ils  se  retrouvent  à  la  même  température  :  ce 
sont  les  modifications  subies  par  l'enveloppe  du  verre  du  ther- 
momètre à  mercure  qui  produisent  le  déplacement  du  zéro 
que  nous  avons  étudié  précédemment.  Mais  les  différences 
observées  sont  autrement  graves  dans  les  appareils  purement 
métalliques. 

PTROMÈTBES.  —  On  désigne  sous  le  nom  de  pyromêtres  des 
appareils  destinés  à  fournir  sur  les  températures  élevées  des 
indications  approximatives. 

Wedgwood  (*),  ayant  remarqué  que  Targile  séchée  éprouve 
pendant  sa  cuisson  un  retrait  d*autant  plus  grand  que  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  la  porte  est  plus  élevée,  imagina  de  faire 
servir  ce  retrait  à  la  mesure  de  la  température.  Il  disposa  deux 
règles  BA,  DC  (Jig.  44)  faisant  un  angle  très  petit  et  portant 

Fie.  4'4. 


des  divisions  de  B  en  A,  et,  pour  les  rendre  moins  longues,  il 
disposa  CD  et  EF  de  manière  à  représenter  le  prolongement 
des  deux  premières  règles.  Ensuite  il  prépara  de  petits  cylindres 
d'argile  séchée  et  leur  donna  une  dimension  telle,  qu'ils  s'en- 
fonçaient jusqu'à  la  division  zéro  dans  la  rainure  comprise  entre 
AB  et  CD.  Quand  on  chauffait  un  de  ces  cylindres  dans  un 
foyer  et  qu'après  son  refroidissement  on  le  replaçait  entre  les 
règles,  il  y  avançait  davantage,  jusqu'à  la  division  n.  On  disail 
alors  que  la  température  du  foyer  était  de  n  degrés  du  pyro- 

(')  Wedgwood,  Transactions  philosophiques^  p.  3o5,  172,  et  p.  358;  1784. 
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mètre.  En  supposant  qu'il  soit  construit  d'une  manière  tou- 
jours identique  et  que  Targile  soit  toujours  la  même,  cet  ap- 
pareil peut  servir  d'indicateur;  mais  il  n'est  point  raccordé 
avec  réchelle  thermomélrique.  A  la  vérité,  Wedgwood  avait 
essayé  de  le  faire;  il  avait  trouvé  SSo**  pour  son  point  zéro  et 
72*  pour  la  valeur  de  chaque  degré  pyrométrique,  mais  ces 
nombres  ne  méritent  aucune  confiance. 

On  a  également  abandonné  les  pyromètres  fondés  sur  les 
dilatations  du  platine,  de  l'argent  ou  d'autres  métaux,  ces  dila- 
tations n'étant  point  proportionnelles  au\  températures  quand 
celles-ci  vont  en  croissant.  Tous  ces  appareils  sont  remplacés 
avec  avantage  par  le  thermomètre  à  air. 
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CHAPITRE  VI. 

MESURE    DES    POIDS,    DES    DENSITÉS 
ET   DES   VOLUMES. 

Conrection  des  poids  marqués.  —  Corrections  des  pesées.  —  Poids  do 
Teau. 

Densité  des  solides:  i**  par  la  balance  hydrostatique;  a'^par  le  procédé  du 
flacon;  3*  par  l'aréomètre  de  Nicholson.  —  Densité  des  liquides  : 
1*  par  la  balance  hydrostatique  ;  1°  par  le  procédé  du  flacon  ;  3°  par 
l'aréomètre  de  Fahrenheit.  —  Aréomètres  à  poids  constant.  —  Volu- 
mètres.  —  Aréomètres  de  Baume.  —  Alcoomètre  centésimal. 

Mesure  de  la  capacité  d'un  vase.  —  Tableaux  de  densités. 


Tout  corps  perdant  dans  Tair  un  poids  égal  à  celui  du  gaz 
qu'il  déplace,  il  faut  distinguer  entre  le  poids  réei(P)  qu'il 
aurait  dans  le  vide  et  le  poids  apparent  P  qu'il  conserve  dans 
l'air.  Le  premier  est  constant,  mais  le  second  est  essentielle- 
ment variable  :  1**  parce  que  le  volume  de  l'air  déplacé  change 
quand  le  corps  se  dilate  ou  se  contracte;  2"  parce  que  la  pres- 
sion, la  température  et  l'état  hygrométrique  de  l'atmosphère 
varient  d'un  moment  à  l'autre  et  font  varier  sa  densité 

Cette  perte  de  poids  se  fait  sentir  à  la  fois  et  inégalement 
sur  les  substances  que  l'on  pèse  et  sur  les  poids  marqués 
auxquels  on  les  compare;  d'où  il  suit  que  par  la  balance  on  ne 
fait  que  constater  l'égalité  entre  les  poids  apparents  de  deux 
corps  et,  puisqu'ils  sont  inégalement  variables,  le  résultat  de 
la  pesée  change  avec  les  circonstances  atmosphériques.  Il  faut 
donc,  après  avoir  équilibré  un  corps  avec  un  poids,  1°  savoir 
quelle  est  la  valeur  actuelle  de  ce  poids  dans  l'air;  2°  calculer 
quel  serait  le  poids  vrai  qu'aurait  le  corps  dans  le  vide. 

COBBECnOH  DES  POIDS  MABaUÉS.  —  Un  poids  n'ayant  de  valeur 
Oxe  que  dans  le  vide,  sa  marque,  c'est-à-dire  le  chiffre  écrit  sur 
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sa  surface,  ne  doit  représenter  que  celle  valeur;  supposons-la 
évaluée  en  grammes  et  désignons-la  par  (P).  Dans  Tair,  ce  poids 
esl  égal  à  P,  el  si  nous  représenlons  par  (^  (i  -h  kt)  son  volume 
en  cenlimèlres  cubes  au  moment  de  la  pesée  et  par  a  le  poids 
de  I"  d'air  atmosphérique  au  môme  instant,  nous  aurons 

P  =  (P)- (^(i-f-/.7)ûr; 

et  en  appelant  d  le  poids  spécifique  à  zéro  par  rapport  à  Teau 
à  4"*  de  la  matière  qui  constitue  \e  poids. 

Nous  verrons  dans  la  suite  que  le  poids  de  \^  d'air  sec  à  zéro 
et  à  760"""  esl  égal  à  o*%  00 12932;  par  conséquent,  à  /*»  et  sous 
une  pression  H,  on  aura 

O5'',00l2o32     H 

a=  —^ ^ ^. 

I  -i-  (xt       700 

Mais  l'air  atmosphérique  n'est  jamais  exempt  d'humidilé.  Il  se 
compose  de  deux  parties  :  Tune  qui  esl  de  l'air  sec  el  dont  la 
pression  est  U  — /;  l'autre  qui  esl  de  la  vapeur  d'eau  et  dont 
la  tension  est/.  Or,  nous  verrons  également  que  celte  vapeur 
pèse  g  de  fois  autanl  qu'un  même  volume  dair  qui  aurait  la 
température  /cl  la  pression/;  le  poids  a  sera  donc  égal  à  la 
somme  des  poids  de  cet  air  sec  et  de  cette  vapeur  ou  à 

f»*'',oo  1 2982   H  —  f       ^  o«'.ooi2q32     / 
I  -i-  (xt        760        8       \  -f  ai      760 
el  enfin 

os^ool  2932  H  —  J/ 

i-i-  at  760 

Si  nous  remplaçons  dans  l'équalion  (i),  il  vienl 

^  ^  \  d  1  -h  a/      760     / 

On  voil  à  la  rigueur  que,  pour  calculer,  à  un  moment  donné, 
la  valeur  apparente  P  dans  l'air  d'un  poids  marqué  (P),  il  faut 
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connaître  (fy/fy  H  y/et /(*)•  Maison  peut  remarquer  que  la  den- 
sité d  de  la  matière  du  poids  étant  toujours  très  grande,  la 
correction  sera  toujours  très  petite  et  que  les  variations  qu'elle 
éprouvera  par  les  changements  atmosphériques  seront  des 

fractions  tellement  petites  de  — '  *  '^ —  qu'on  peut  les  né- 
gliger quand  on  ne  veut  pas  pousser  l'exactitude  des  pesées  à 
ses  dernières  limites  (*)  et  qu'on  se  contente,  par  exemple, 
d'une  approximation  de  i^*'.  On  posera  donc 

ou,  pour  abréger, 

(3)  P=(P)(i'-<r). 

Voici  quelles  sont  les  valeurs  de  o-  pour  les  divers  métaux  ; 
on  verra  que  la  correction  est  faible  pour  les  poids  en  platine 
(la  perle  de  poids  de  i^*  est  seulement  de  59*»'',6),  pour  l'alu- 
minium, elle  atteint  434"*'%  2  par  kilogramme. 

d  <T. 

Platine a  i ,  7        o  ,0000596 

Mercure...   13,696    0,0000951 
Plomb 11,445    0,0001129 

GOBBECnon  DES  PESÉES.  —  Soient  (X)  et  X  les  poids  vrais 
et  apparents  d'un  corps,  cf'  sa  densité  et  k'  son  coefficient  de 
dilatation;  on  aura,  d'après  la  formule (1), 

X  =  (X)[.--|.(,-^fr'/)J. 

I.  On  opère  par  la  méthode  des  pesées  simples. 


(')  On  trouvera  dans  let  Travaux  du  Bureau  international  des  Poids  et  M*:- 
sures,  t.  I,  I'*  Partie,  p.  A.  55,  des  tables  donnant  tous  les  éléments  nécessaires 
pour  le  calcnl  exact  du  poids  de  i'**  d'air  atmosphérique  entre  o*>  et  So". 

(^)  Pour  les  pesées  de  haute  précision,  on  consultera  avec  fruit  un  Mé- 
moire de  M.  Marek  sur  les  pesées  dans  les  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau 
international  des  Poids  et  Mesures  y  t.  I",  !'•  Partie^  D,  1881.  Nous  y  renver- 
rons le  lecteur. 

J.,  Chaleur.  —  II,   1"  fasc.  10 


d 

<i 

Argent 

10,54 

o,oooiM7 

I^ilon 

8,40 

0,0001539 

Aluminium. 

2,67 

0,000^842 
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On  équilibre  le  corps  avec  un  poids  marqué  (P)  placé  dans 
Vautre  plateau  de  la  balance  et  dont  le  poids  apparent  est 


^=(P)['-5(«^*o]. 


£n  écrivant  que  les  poids  apparents  appliqués  aux  deux  bras 
de  levier  l  et  /  de  la  balance  ont  des  moments  égaux,  on 
trouvera  (X)  par  la  formule 

I— ^(i4-/r^) 

(X)=(P)i. \ 

II.  On  opère  parla  méthode  des  doubles  pesées, 
i**  On  équilibre  le  corps  avec  une  lare  dont  la  densité  est  5, 
le  coefficient  de  dilatation  ^  et  le  poids  réel  (tt).  On  a 

2*»  On  remplace  le  corps  dans  le  premier  plateau  par  un 
poids  dont  la  marque  est  (P);  mais,  la  température  de  cette 
nouvelle  pesée  différant  généralement  de  celle  de  la  première, 
t  devient  ^,  a  se  change  en  a',  et  Ton  a 

en  divisant  ces  deux  équations  Tune  par  Faulre,  on  obtient 

(X)^(P)— ^ ^ 

On  voit  que  la  double  pesée  fait  disparaître  Terreur  qui  pro- 
vient de  Tinégalilé  des  deu»  bras  de  levier  [  et  /,  mais  qu'elle 
nécessite  une  correction  nouvelle,  par  suite  delà  variation  des 
poids  apparents  de  la  tare,  du  corps  et  des  poids. 

Si  les  conditions  d'humidité  et  de  température  de  Tatmo- 
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sphère  ne  changent  pas  sensiblement  (*  )  dans  Tîntervalle  des 
deux  pesées,  ce  qui  est  généralement  vrai,  t  est  égal  à  /"  et  a 
à  a'.  L'équation  précédente  se  réduit  à 

1-^(1 -h /rO 

(X)=(P) 


i-|(n-fr'0 


Toutes  les  fois  que  d  sera  approximativement  égal  à  d,  c'est- 
à-dire  que  la  densité  du  corps  sera  sensiblement  égale  à  celle 
du  poids  marqué,  on  peut  admettre,  à  cause  de  la  petitesse 
de  A-  et  de  k\  que 

(X)  =  (P); 

dans  ce  cas,  le  poids  vrai  du  corps  sera  sensiblement  égal  à  la 
marque  du  poids  (P)  et  il  n'y  aura  aucune  correction  à  faire. 
Mais,  lorsque  d  différera  beaucoup  de  rf,  il  faut  calculer  (X) 
par  la  formule  précédente  ou  par  la  suivante,  dans  laquelle  on 
néglige  la  variation  de  la  perte  éprouvée  par  le  poids  marqué  : 

(X)  =  (P) 


i~  J(i  +  fr'0 


La  limite  de  précision  que  Ton  se  propose  d'atteindre  dans 
chaque  pesée  individuelle  détermine  la  manière  d'opérer  et 
la  formule  que  Ton  emploie  pour  les  corrections. 

POIDS  DE  Ll&iU.  —  A  4**»  I"  d'eau  pèse  i^';  par  conséquent, 
a  celle  température,  le  poids  d'une  quantité  donnée  d'eau 
s'exprime  en  grammes  par  le  même  nombre  que  son  volume 
en  centimètres  cubes, 

(P)  =  ^4. 

A  ^,  le  volume  devient  Vt  =  t/4.(i  h-  A^ ),  et  l'on  a 

(p)=  "' 


A,' 


(')  On  se  sourient  que  les  pesées  se  font  d'ordinaire  dans  Tair  sec;  do  la 
chaux  YÎve  ou  du  chlorure  de  calcium  fondu  sont  déposés  à  cet  effet  dans  la 
cage  de  la  balance. 
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on  prendra  pour  valeurs  de  i  -h  A^  les  nombres  inscrits  dans  la 
dernière  colonne  du  tableau  de  la  page  62  (  *  ). 

Toutes  les  fois  qu*on  plongera  dans  l'eau  un  corps  dont  le 
poids,  la  densité,  le  volume  à  zéro  et  le  coefficient  de  dilatation 
seront  {V),d,i^yky  il  perdra  un  poids  égal  à  celui  de  Teau 
déplacée  et  deviendra 

(P) ^^ T— >     (P)    !---> Â-)     ou     i^ûf  — (^ 7-* 

Ces  formules  nous  serviront  pour  la  mesure  des  densités  et 
pour  les  jaugeages. 

MESURE  DES  DENSITÉS. 

Rappelons  que  la  densité  d'un  corps  par  rapport  à  l'eau  est 
le  rapport  de  sa  masse  à  celle  d'un  égal  volume  d'eau  à  4''*  ^ 
un  même  lieu,  les  masses  sont  proportionnelles  aux  poids  et, 
par  suite,  la  densité  considérée  est  le  rapport  du  poids  du 
corps  à  celui  d'un  égal  volume  d'eau  pris  à  4*'(^)»  Si  donc  t' 
est  le  volume  du  corps  à  zéro,  il  devient  (^(1+  H)  à  ^»  et  le 
poids  d'un  égal  volume  d'eau  à  4**  est  ç(i-\-ki).  On  a  donc 


V  (  I  f  W) 


On  voit  que  la  densité  d'un  corps  change  avec  sa  température; 
à  zéro  elle  est. 

(P) 


et  Ton  a  en  général 


d  = 


A=     " 


i-\-kt 


On  connaîtra  la  densité  dt  quand  on  aura  mesuré  Jet/r;  et, 
comme  nous  avons  déterminé  le  coefficient  /r,  il  suffit  de  trou- 
ver la  densité  d  à  zéro.  En  général,  quand  nous  parlerons  de 

(  '  )  Voir  aussi  les  Tables  de  M.  Brocb,  Travaux  du  Bureau  international  des 
Poids  et  Mesures,  t.  X,  p.  63  A. 
(*)  roir,  t.  K,  les  définitions  de  la  densité  et  du  poids  spécifique. 
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densité  à  l'avenir,  ce  sera  toujours  cette  densité  d  que  nous 
voudrons  désigner  et  que  nous  allons  mesurer. 

DEI8ITÉ  DES  SOUDES.  —  I.  Par  la  balance  hydrostatique.  — 
On  suspend  par  un  fil  très  délié  au  plateau  d'une  balance  le 
corps  dont  on  veut  mesurer  la  densité  d 
(fig-  4^)  c^  alors  1*  on  l'équilibre  avec 
de  la  grenaille;  2<»  on  le  remplace  par 
des  poids  marqués  (P);  3*  on  le  plonge 
dans  l'eau  et  l'on  ajoute  dans  le  plateau 
qui  le  porte  des  poids  (P')  pour  rétablir 
réquilîbre.  La  tare,  pouvant  être  consi- 
dérée comme  invariable,  fait  équilibre  à 
un  eiïbrt  constant  m,  appliqué  au  cou- 
teau qui  supporte  le  second  plateau.  Cet 
eiïort  m  est  égal  dans  les  trois  opérations  : 

1*  Au  poids  apparent  fcf  —  ç'  (i  -t-  ht)  a 
du  corps 

2*  A  la  valeur  dans  l'air  du  poids  mar- 
qué qui  remplace  le  corps 

7r=(P)(i-a); 
3*  Au  poids  vrai  (/rf  du  corps,  diminué  du  poids  vrai  d'un 
égal  volume  d'eau  ^^'     .      et  augmenté  du  poids  apparent 
addiaonnel(P')(i  — <r), 

.=.rf-i:ii^4-(P')(.-.). 

On  tire  de  ces  trois  équations 

vd-v{i-^kt)a  =  (P)  (I-  (t). 


et  enfin 


14- Af 


-(/(i4-fr/)a  =  (P')(i--y) 


,       (P)  i-t-W      (P)-(F) 
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OU  bien,  en  négligeant  les  quantités  du  second  ordre. 


^_(P)/,_^.t,  AS  (P)-(PO 


a. 


Fig.  46. 


Il  faut  avoir  soin  de  n'employer  à  Tiinmersion  que  de  Teau 
distillée  et  prendre  un  fil  de  suspension  assez  délié  pour  qu'on 
puisse  négliger  le  poids  du  liquide  qu'il  déplace  et  assez  régu- 
lier pour  que  l'action  capillaire  qu'il  exerce  sur  le  liquide  soit 
constante. 

II.  Procédé  du  flacon,  —  On  souffle  à  la  lampe  d'émailleur 
un  petit  flacon  à  parois  minces,  à  goulot  large,  qui  se  ferme  au 
moyen  d'un  bouchon  creux  rodé  à  Témeri  et  qui 
se  continue  par  un  prolongement  tubulaire  très 
fin  {fig.  46)  sur  lequel  est  tracé  un  trait  de  re- 
père. On  commence  par  remplir  le  flacon  d'eau 
à  zéro  jusqu'au  trait  de  repère.  Pour  cela  on 
plonge  le  flacon  dans  un  vase  plein  d'eau  distil- 
lée et  on  le  bouche  sous  l'eau  ;  on  le  porte  en- 
suite dans  la  glace  et,  quand  il  en  a  pris  la  tem- 
pérature, on  enlève  la  quantité  d'eau  excédante 
jusqu'au  trait  de  repère  à  l'aide  d'un  tortillon  de 
papier  Joseph.  On  retire  alors  le  flacon,  on  l'es- 
suie et,  quand  il  est  revenu  à  la  température  or- 
dinaire^ on  le  porte  sur  la  balance  et  Ton  place  à  côté  de  lui 
le  corps  dont  on  veut  trouver  la  densité;  puis  on  tare  avec  de 
la  grenaille.  Cette  tare  n  fait  équilibre  au  poids  apparent  F  du 
flacon  et  de  l'eau  qu'il  contient,  augmenté  du  poids  apparent 
^rf  —  (/  (  I  -h  /r/)  a  du  corps, 

TT  =  F  4-  (^ûf  —  ^  (  n-  /r/)  a. 

20  On  remplace  le  corps  par  des  poids  marqués  (P)  dont  la 
valeur  apparente  est  (P)  (i—  a), 

7r=F-+-(P)(i— <r). 

3«  On  plonge  le  corps  dans  le  flacon  {fig,  47)>on  remplit 
celui-ci  d'eau  et  on  le  porte  sur  la  platine  de  la  machine 
pneumatique;  il  suffit  de  quelques  coups  de  piston  pour  déta- 
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cher  les  bulles  d'air  adhérenles  au  corps  solide  immergé.  On 
achève  ensuite  le  remplissage  à  zéro  comme  nous  Tavons  ex- 
pliqué ci-dessus.  Le  corps  occupe  à  zéro  le  volume  i^  et  prend 

la  place  d'un  poids  d'eau ^  7  Ao  étant  la  dilatation  de  Tu- 

nilé  de  volume  d'eau  mesurée  à  4**>  de  4°  à  zéro.  Le  volume 
d*air  déplacé  par  le  flacon  est  d'ailleurs  demeuré  invariable  et, 
pour  rétablir  l'équilibre,  il  a  fallu  ajouter  un  poids  apparent 
(P')  (1—  a).  La'tare  fait  équilibre  à  ce  nouveau  système, 

7i  =  F-f-(^rf ^-h(F)(i  — <r). 

i-hAo 

Il  reste  à  éliminer  tt  —  F  et  (P)  entre  ces  trois  équations.  On 
obtient 

(P)       1           (P)-(PO..  .  1...^ 
^-(F)  TTÂ, (F)—  ('-^'^^^^ 

ou,  avec  une  approximation  suffisante, 

.      (P),       .,      (P)-(P')„ 

lU.  Procédé  de  Paréomètre,  —  Dans  le  troisième  procédé, 
une  balance  est  inutile;  on  la  remplace  par  l'aréomètre  de  Ni- 
cholson  (*)  qui  n'est,  à  proprement  parler,  qu'une  balance 
assez  précise.  C'est  un  vase  creux  et  léger  B  (Jîg,  4?  )»  de  cuivre 
ou  de  fer^blanc  verni;  il  est  surmonté  par  une  tige  métallique 
fîne,  terminée  par  un  bassin  D  qui  a  la  forme  et  l'usage  d'un 
plateau  de  balance,  et  enfin  lesté  par  un  poids  C  qui  le  tient 
en  équilibre  verticalement  dans  l'eau  et  sur  lequel  on  voit  un 
second  bassin  horizontal  qui  pourra  recevoir  des  corps  pe- 
sants. Placé  sur  l'eau,  cet  appareil  plonge  partiellement,  et 
s'enfonce  progressivement  quand  on  le  charge  de  poids  gra- 
duellement croissants.  Pour  un  poids  a,  il  affleure  jusqu'à  un 
trait  A  marqué  sur  la  tige;  ce  poids,  qui  est  à  peu  près  con- 
stant, et  ce  trait  A  se  nomment /?o/ûf^  ei  point  d'affleurement. 

(*)  NiCHOLSON  (Wniiam),  A  description  of  a  neiv  instrument  for  measuring 
tke  spécifie  grwity  of  bodies,  1785?  Mémoires  de  la  Société  de  Manchester, 
t.  U,  p.  386. 
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Voyons  maintenant  comment  cet  appareil  pourra  nous  don- 
ner la  densité  d'un  corps  de  poids  P.  Nous  plaçons  celui-ci  dans 
la  coupe  supérieure  et  nous  ajoutons  ce  qu'il  faut  de  poids 
notés  p  pour  amener  raffleurement 
'^*  ^^*  en  4  ;  en  ce  moment  la  charge  totale 

giltMi)  est  P  H-/7^  elle  est  égale  au  poids  d'af- 

T  fleurement  a;  on  a  donc 

P  =  a— /?. 

Sans  rien  changer  à  Fappareil,  on  en- 
lève le  corps  qui  était  sur  la  coupe  et 
on  le  place  dans  le  liquide  sur  le  bas- 
sin C;  il  perd  un  poids  P'  qui  est  celui 
d'un  égal  volume  d'eau,  ce  qui  fait 
remonter  l'aréomètre;  on  ajoute  des 
poids  en  I)  jusqu'à  reproduire  l'affleu- 
rement, et  ces  poids  sont  égaux  à  P'. 
La  densité  d  se  calcule  par  la  formule 


d  = 


P' 


Quand  la  tige  est  très  mince,  les 
moindres  variations  de  poids  suffisent 
pour  augmenter  ou  diminuer  beaucoup  la  hauteur  de  l'affleu- 
rement; aussi  l'appareil  de  Nicholson  est-il  une  balance  fort 
sensible,  dont  on  pourrait  tirer  un  bon  parti  si  elle  n'était  sou- 
mise à  des  causes  de  perturbation  inévitables,  et  en  particulier 
à  des  actions  capillaires  (0»  qui  se  produisent  le  long  de  la  tige 
et  de  la  pointe  conique  du  corps  B  et  contre  les  parois  du 
vase  :  c'est  un  instrument  qui  donne  rapidement  la  densité 


(')  Quand  le  plateau  est  chargé  de  façon  que  Taréomètre  affleure  un  peu  au- 
dessous  de  la  pointe  du  cône,  et  qu'on  ajoute  un  petit  excédent  de  poids  pour 
produire  raflleuremcnt  exact,  l'appareil  enfonce  subitement  et  pourrait  se 
trouver  submergé  si  l'on  n'enlevait  un  poids  supérieur  à  celui  que  Ton  vient 
d'ajouter.  Cet  eflet  est  dû  à  l'augmentation  de  l'attraction  capillaire,  exercée 
par  le  liquide  sur  le  cercle  de  contact  de  plus  en  plus  étroit  qui  correspond  à 
l'affleurement,  quand  on  passe  du  cône  à  la  tige. 
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approximative  d'un  corps,  ce  n'est  pas  un  appareil  de  haute 
précision. 

n  serait  donc  à  peu  près  illusoire  de  corriger  de  Teffet  des 
dilatations  les  résultats  fournis  par  cet  aréomètre. 

BDIsni  DES  uauiDES.  —  I.  Par  la  balance  hydrostatique.—- 
I*  On  suspend  à  Tun  des  plateaux  d'une  balance  un  corps 
quelconque  inattaquable  par  Teau  et  par  le  liquide,  dont  la 
densité  est  d et  le  volume  v{i-\-kt).  On  a  Téquilibre  par  une 
lare  tt. 

i:=i^d—  ç{i-\-  kt)a. 

2*  On  plonge  le  corps  dans  Teau  et  Ton  compense  la  perte 
de  poids  qu'il  éprouve  par  un  poids  additionnel  (P)  dont  la 
valeur  dans  Tair  est  (P)  (i  —  o-), 

TT  =  (/rf  -  ^  i^*-  +  (  P  )  (  I  -  d  ) . 

3®  On  plonge  le  corps  dans  le  liquide  dont  on  veut  trouver 
la  densité  x  et  dont  la  dilatation  est  A'^  ;  on  ajoute  un  poids 
additionnel  (P')  pour  achever  Téquilibre,  et  Ton  a 

,      ç(i-\-kt)  ,^,.. 

l  -r-  tlf 

et,  en  combinant  ces  trois  équations, 


d'où 


^      (F)  i  +  A;   .    ^(P)-(F)^_  ,    ^,^ 


et  approximativement 

oc  —  ^-py  (I  -4-  ^t  —  dt)  H r-^p^ a. 

II.  Procédé  du  flacon,  —  Cette  méthode  est  la  meilleure  de 
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celles  que  Ton  connaît;  elle  offre  Tavantage  de  n'exiger  qu'une 
petite  quantité  du  liquide  que  Ton  étudie.  On  doit  opérer  de  la 
manière  suivante,  comme  Ta  fait  Regnault  (*  )• 
Le  flacon  est  formé  par  un  tube  mince  de  verre,  prolongé 
par  un  conduit  étroit  et  terminé  par 
un  goulot  large  que  Ton  ferme  avec 
un  bouchon  rodé  {fig,  48).  On  remplit 
cet  appareil  jusqu'au  repère  (^),  puis 
on  le  plonge  dans  la  glace  fondante 
et,  sans  le  laisser  se  réchauffer,  on 
enlève  avec  un  tortillon  de  papier 
Joseph  tout  le  liquide  qui  dépasse  un 
trait  marqué  sur  la  tige.  De  cette  ma- 
nière, on  introduit  toujours  dans  le 
flacon  un  même  volume  v  de  liquide 
à  zéro  et  dont  le  poids  est  vx  si  la 

densité  est  a?,  bu  bien 


Ao 


si  ce  li- 


quide est  de  Teau.  On  fait  les  pesées 
comme  précédemment,  et,  en  négli- 
geant les  variations  que  la  perte  de 
poids  du   liquide  éprouve  dans  Tair 

en  se  réchauffant  pendant  les  pesées,  on  trouve  les  équations 

suivantes  : 


TT  =  F4- 


-^a. 


on  en  tire 


TT  =  F-hf^a?  —va  -h  (P')  (i—  (j), 
7r  =  F-h(P)(i-.(7); 


x=^ 


(P)-(P')       « 


(F) 


(P) 


i4-Ao        (P) 


a, 


(')  Regkault,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  IX,  p.  33o; 
1843. 

(^)  On  remplit  ce  flacon  à  l'aide  d'un  entonnoir  copillaire  qui  trarerse  la 
partie  effilée  ,  l'air  contenu  dans  le  flacon  s'échappe  par  l'espace  annulaire  ex- 
térieur. De  même»  on  vide  le  flacon  par  un  siphon  capillaire,  l'air  s'introduit 
par  le  siphon,  le  liquide  s'échappe  par  l'espace  annulaire. 
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ou  approximativement 

(P)^(F)  (F') 

— (P) —  ^  ~~  ^"^   "îpy 

Quand  on  veut  déterminer  la  densité  d'un  liquide  aisément 
décomposable,  et  qu'il  est  nécessaire  d'opérer  très  rapide- 
ment, on  ne  peut  s'astreindre  à  exécuter  toutes  les  manipula- 
tions précédentes;  on  prend  alors  un  flacon  à  goulot  moyen- 
nement large  dont  le  col  porte  un  point  de  repère.  On  remplit 
le  flacon  jusqu'à  ce  trait  et  on  le  ferme  avec  un  bouchon  à 
rémeri.  Dans  ce  cas  on  ne  refroidit  pas  à  zéro,  et  les  équations 
qui  donnent  la  densité  x  sont  un  peu  plus  compliquées  que 
les  précédentes.  On  a,  en  désignant  par  Ar  la  dilatation  de 
Tunité  de  volume  d'eau  de  4°  à  ^*,  AJ  celle  de  l'unité  de  vo- 
lume du  liquide  de  zéro  à  ^,  par  h  le  coefficient  de  dilatation 
cubique  du  verre, 

7:  =  F-f  îlii±i^^x-i^(i-h/fOa-f-(P')(i-<T), 

I  -h  ZX^ 

7r  =  F^(P)(i-<7); 
d'où  l'on  tire 

^('  +  ^t) [-^^^  -  «)  -  (P)  ('  -  <^)» 


V 

et  enfin 


(P)-(F)  '  +  a;^(P')^/.^a'^ 

ou,  au  degré  d'approximation  suffisant. 
Il  faut  donc,  pour  effectuer  la  correction,  connaître  au  moins 
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d*une  manière  approximative  la  dilatation  A',  du  liquide  que 
Ton  étudie. 

111.  Procédé  de  V aréomètre,  —  L'aréomètre  de  Fahren- 
heit (*)  (yîê".  49)  ^st  tout  semblable  à  celui  de  Nicholson;  on 


Fiff.  49- 


le  fait  ordinairement  en  verre.  On  le  pèse  d'abord  dans  une 
balance  :  il  a  un  poids  A;  on  le  plonge  ensuite  dans  le  liquide 
et  Ton  y  ajoute  un  poids  p  pour  reproduire  raftleuremenl; 
alors  l'appareil  pèse  A  -r- p,  et,  puisqu'il  est  en  équilibre,  ce 
poids  est  celui  du  liquide  déplacé. 

En  répétant  la  même  expérience  avec  Teau,  il  faut  un  poids 
additionnel /?' ;  A  4-/?'  est  le  poids  d'un  volume  d'eau  égala 
celui  de  l'aréomètre,  et  Ton  a 

A  -+-/?' 

Cet  aréomètre  n'esf  pas  un  appareil  assez  précis  pour  qu'il 
y  ait  intérêt  à  effectuer  les  corrections  relatives  à  la  dilatation. 

(')  Fahrb?(HB1t,  Philotophical  Tran  sac  lions,  t.  XXXIII,  p.  \^o. 
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IV.  On  emploie  quelquefois  une  quatrième  méthode  qui  est 
extrêmement  simple  et  commode  et  qui  n'exige  aucune  pesée: 
elle  est  fondée  sur  le  principe  des  vases  communiquants.  Deux 
lubes  allongés  verticaux  CE,  DF  {Jig,  5o),  fixés  sur  une  même 
planche  divisée,  descendent  verticalement,  se  recourbent  vers 


le  bas  en  deux  branches  ascendanles  plus  courtes  qui  se  réu- 
nissent en  A.  On  verse  dans  l'un  de  l'eau  pure  et  dans  l'autre 
le  liquide  qu'on  veut  lui  comparer;  on  obtient  ainsi  deux  co- 
lonnes liquides  séparées  l'une  de  l'autre  par  un  espace  plein 
d'air  comprimé  en  A;  et,  si  l'on  fait  en  sorte  que  les  deux  ni- 
veaux dans  cet  espace  soient  les  mêmes  des  deux  côtés,  les 
hauteurs  des  liquides  au-dessus  de  ces  points  dans  les  grandes 
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branches  sont  en  raison  inverse  des  densités;  on  a 

Le  dispositif  de  l'appareil  peut  être  différent  (/ïg*. 5i);  les 

FÎR.  5i. 


deux  tubes  plongent  séparément  par  leur  base  dans  des  godets 
A  et  B  que  Ton  remplit  des  deux  liquides;  ils  sont  réunis  par 
le  haut  et  mis  en  rapport  avec  une  petite  pompe  aspirante  GR. 
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Au  moment  où. l'on  fait  le  vide,  les  deux  niveaux  s*élèvenl 
jusqu'en  E  el  en  F  ;  et,  s'ils  sont  les  mêmes  dans  les  godets, 
les  hauteurs  EA  et  FB  sont  encore  en  raison  inverse  des  den- 
sités. 

La  méthode  employée  par  Dulong  et  Pelit  pour  obtenir  la 
dilatation  absolue  du  mercure  est  encore  une  variante  de  ce 
procédé. 


ABÉOMÈTBES  A  POIDS  GOHSTin  (  «  ).  —  Les  aréomètres 
renheit  et  de  Nicholson  sont  disposés  de  manière  à 
^'enfoncer  toujours  d'une  même  quantité  dans  les 
liquides  :  ce  sont  des  appareils  à  volume  constant. 
On  les  charge  d'ailleurs  de  poids  différents  pour 
obtenir  le  même  affleurement  dans  les  divers  li- 
quides :  ils  sont  donc  à  poids  variable.  On  a  con- 
struit d'autres  aréomètres  avec  des  conditions  in- 
verses :  à  volume  variable  et  à  poids  constant.  Ce 
sont  des  tubes  de  verre  (^g*.  5?.)  lestés  dans  le  bas 
par  du  plomb  ou  du  mercure,  renflés  en  M  au- 
dessus  du  contre-poids,  et  terminés  par  une  tige 
cylindrique  AB  dont  le  diamètre  extérieur  est 
aussi  lëgulier  que  possible.  Cette  tige  est  creuseet 
porte,  sur  une  bande  de  papier  collée  à  l'inté- 
rieur, la  graduation  de  l'appareil.  Plongés  dans  dif- 
férents liquides,  ces  instruments  affleurent  à  des 
hauteurs  inégales;  ils  peuvent conséquemment  ser- 
vir à  des  usages  multiples  que  nous  allons  faire 
connaître. 


TOLUMftTBES.  —  Ils  peuvent  servir  à  mesurer  les  densités  des 
liquides.  Plongeons  l'un  d'eux  dans  l'alcool,  par  exemple  ;  il 
perd  tout  son  poids  P,  puisqu'il  flotte,  et  c'est  le  poids  du  vo- 
lume c  de  l'alcool  qu'il  déplace;  plongé  dans  l'eau,  c'est  encore 
le  même  poids  P  qu'il  perd,  mais  c'est  un  autre  volume  i^' 


(*)  On  attribue  d'ordinaire  l'intention  de  cette  sorte  d'aréomètre  à  Hypa- 
tbie,  qui  rivait  au  it*  siècle.  Il  semble  toutefois  que  des  appareils  de  ce  genre 
aient  déjà  été  employés  par  Archimède. 
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qu'il  déplace.  Comme  les  densiiés  sont  en  raison  inverse  des 
volumes  occupés  par  un  même  poids,  on  a 

La  seule  chose  qu'il  y  ait  à  faire  pour  graduer  Tinstrumeni 
sera  donc  de  mesurer  et  de  marquer  sur  la  tige  le  volume 
compris  entre  chaque  point  et  la  base  de  l'aréomètre. 
Pour  avoir  ces  volumes  aisément  et  sûrement,  il  sufQl  de 
donner  à  l'appareil  une  forme  géométrique 
simple;  c'est  dans  ce  but  que  Gay-Lus-*- 
sac  (*  )  prit  un  tube  de  verre  sans  renQe- 
ment,  choisi  parmi  les  plus  cylindriques 
{fig.  53).  Il  le  fermait  en  A  et  traçait  sur  la 
surface,  à  partir  de  la  base,  des  divisions 
équidistantes  qui  sont  proportionnelles  aux 
volumes  ;  il  y  versait  ensuite  la  quantité  de 
mercure  nécessaire  pour  le  faire  enfoncer 
dans  l'eau  jusqu'au  point  100  lel  fermait  le 
sommet  à  la  lampe.  Supposons  que  l'in- 
strument affleure  dans  un  liquide  à  la  divi- 
sion 75,  la  densité  sera  —j-^  et  en  général 

Tel  qu'il  est  figuré  ci-contre,  l'appareil 

ne  peut  mesurer  que  les  densités  plus 
grandes  que  celles  de  l'eau;  mais,  en  pla- 
çant le  point  100  un  peu  plus  bas  et  en  pro- 
longeant la  division  au-dessus,  il  pourra 
être  employé  pour  les  liquides  moins  denses  que  l'eau.  On 
voit  que  l'appareil  ne  mesure  pas  directement  les  densités, 
mais  les  volumes  du  même  poids;  il  se  nomme  volumètre 
pour  celte  raison.  Mais  il  est  très  facile  de  faire  à  l'avance  le 
calcul  de  la  densité  correspondant  à  chaque  affleurement  et 
d'en  inscrire  la  valeur  à  côié  de  chaque  division. 
Bien  que  la  forme  des  aréomèlres  soit  généralement  plus 


(  '  )  Voir  Traité  de  Physique  de  Biot,  t.  !•' 
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compliquée,  on  peut  les  graduer  tous  comme  le  volumètre  pré- 
cédent; seulement  le  renflement  qu'ils  portent,  et  qui  est  des- 
tiné à  les  rendre  moins  longs,  rend  l'opération  plus  difficile. 
Voici  comment  on  peut  opérer.  On  leste  l'instrument  avec  un 
contre-poids  provisoire  qui  le  fait  affleurer  dans  l'eau  au  bas 
de  la  tige  et  lui  donne  un  poids  total  p.  On  y  ajoute  ensuite 
des  quantités  p,  ip  de  mercure,  ce  qui  double  ou  triple  le 
poids,  et  aussi  les  volumes  plongés  dans  l'eau.  Ainsi  les  trois 
affleurements  successifs  correspondent  à  des  volumes  i,  ^,  3. 
On  y  marquera  les  divisions  5o,  loo,  i5o  {fig,  54)  ;  on  divisera 
les  intervalles  qui  les  séparent  en  5o  parties  égales,  et  enfin  on 
donnera  à  l'appareil  un  poids  définitif  ip.  Il  s'arrêtera  au 
point  100  dans  Teau,  et  on  l'emploiera  comme  le  volumètre 
précédent. 

AIÉ01IÈTBE8  D£  BiTFMÉ  («  ).  L'aréomètre  ayant  cette  propriété 
d*enfoncer  plus  ou  moins  dans  les  liquides  difi'érents  est  émi- 
nemment propre  à  donner  des  indications  sur  leur  composi- 
tion. Les  acides  à  divers  degrés  de  concentration,  les  sirops 
plus  ou  moins  chargés,  les  alcools  plus  ou  moins  mêlés  d'eau 
peuvent  être  étudiés  par  ce  procédé.  Baume  gradua  d'une 
manière  uniforme  un  appareil  marquant  zéro  dans  l'eau  et  i5 
dans  un  liquide  composé  de  i5  parties  de  sel  et  85  d'eau.  La 
division  était  ensuite  prolongée  au  delà.  Cet  appareil  marque 
6&*  dans  l'acide  sulfurique  monohydraté,  36  dans  l'acide  azo- 
tique, etc.  Quand  il  faut  comparer  des  substances  moins  denses 
que  Teau,  on  fait  intersement  la  graduation  :  on  marque  zéro 
dans  une  dissolution  à  |^  de  sel  marin  et  lo  dans  l'eau,  puis 
on  prolonge  la  division  en  remontant;  c'est  le  pèse-liqueur  qui 
indique  36  dans  l'alcool  du  commerce.  Cet  instrument  est 
très  répandu;  malheureusement  les  indications  qu*il  fournit 
sont  purement  conventionnelles  et  ne  rappellent  rien  ni  de  la 
densité  ni  de  la  composition  des  liquides  qui  lui  sont  soumis. 


(')  Baiih£,  yif  ont-coureur  y  1768,  n"  45,  5o,  5i,  62,  et  1769,  n"  2;  voir  aussi 
tlémenu  de  Pharmacie  de  Baume.  On  consultera  avec  profit  au  sujet  de  cet 
appareil  une  Brochure  Sur  la  vérification  de  Varéomètre  de  Baume,  par 
MM.  Berthelot,  Coulier  et  d'Almeîda  ;  Paris,  1878. 

J.,  Chaleur.  —  H,  i"  fasc.  11 
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ALGOOMÈTBE  GEHTÉSmAL.  —  Gay-Lussac  («)  fit  de  Taréo- 
mètre  une  application  plus  rationnelle  :  il  le  gradua  de  manière 
à  indiquer  d'une  manière  précise  les  proportions  d'eau  et  d'al- 
cool absolu  que  renferment  les  mélanges  du  commerce.  Cet 
appareil  est  connu  sous  le  nom  ^alcoomètre  centésimal. 

On  prépare  divers  mélanges  en  mettant  dans  des  vases  gra- 
dués 0,10;  0,20;  o,3o, .. .,  lyoo  d'alcool  absolu,  puis  on  achève 
de  les  remplir  avec  de  Teau  distillée,  ce  qui  fait  un  volume  to- 
tal égal  à  I .  On  plonge  d'abord  l'aréomètre  dans  l'alcool  ab- 
solu, on  le  leste  de  façon  qu'il  s'y  enfonce  en  totalilé  et  l'on 
marque  100  au  point  d'affleurement.  On  le  plonge  ensuite  suc- 
cessivement dans  les  divers  mélanges,  et  sur  les  affleurements 
successifs  on  marque  la  proportion  d'alcool  en  volumes  que 
les  dissolutions  contiennent,  c'est-à-dire  10,  ao,  3o,....  Les 
divisions  que  l'on  obtient  de  cette  manière  ne  sont  pas  égales; 
mais,  comme  leurs  différences  ne  sont  pas  fort  grandes,  on  les 
subdivise  en  10  parties  équidistantes,  et  l'on  admet  que  le 
volume  d'alcool  d'une  solution  est  exprimé  en  centièmes  par 
le  numéro  d'ordre  du  trait  affleurant.  Ainsi,  quand  il  est  ^5,  la 
liqueur  contient  -^  de  son  poids  d'alcool. 

Toutes  ces  déterminations  ont  été  faites  à  i5  degrés;  mais  la 
question  se  complique  quand  la  température  varie,  car  les  den- 
sités changent  et  changent  inégalement  pour  les  différents  mé- 
langes. La  graduation,  qui  était  exacte  à  i5®,  cesse  de  l'être  à 
d'autres  températures.  Alors  Gay-Lussac  a  étudié  les  varia- 
tions de  l'appareil,  les  a  réduites  en  Tables,  et,  quand  on  veut 
avoir  l'analyse  exacte  d'un  mélange  alcoolique,  on  prend  :  i**  la 
température,  a®  le  point  d'affleurement,  et  l'on  cherche  dans 
un  barème  calculé  la  proportion  d'alcool.  C'est  sur  ces  indi- 
cations que  l'on  perçoit  les  droits  de  douane  proportionnelle- 
ment à  l'alcool  contenu  dans  le  liquide. 

Un  alcoomètre  étant  difficile  à  graduer,  on  a  établi  d'abord 
un  étalon  auquel  se  rapportent  tous  les  autres.  Soit  AB  cet 
étalon  ijxg,  55).  Si  l'on  construit  un  appareil  plus  petit,  et 
que  A'  et  B'  soient  les  affleurements  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 


(')  Gat-Lv8SAC,   toîp  Inslruetion  pour  V usage   de  l'alcoomètre  ceniétimal; 
Paris,  183^. 
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délerminés  directement,  les  divisions  intermédiaires  devront 
partager  proportionnellement  AB  et  A'Ô'. 

On  construit  sur  un  carton  la  figure  ABO,  dont  la  base  re- 
présente l'alcoomètre  étalon,  et  Ton  place  en  A'B',  parallèle- 
ment à  AB,  une  feuille  de  papier  sur  laquelle  sont  tracées  les 
divisions  extrêmes  A'B';  on  marque  les  divisions  intermé- 
diaires aux  points  d'intersection  des  secondes  avec  A'  B'  :  il  ne 
reste  qu'à  rouler  la  feuille  de  papier  A'B',  à  l'introduire  dans 


Fig.  55. 


r^ 


h 


la  lige  creuse  de  l'aréomètre  et  à  la  fixer  à  la  cire,  de  façon 
que  ses  extrémités  soient  en  regard  des  points  d'affleurement 
déjà  marqués  sur  la  tige. 

MB8UBBDE  Là  CAPACITÉ  D'UH  ?A8E.  —  On  a  vu,  en  s'occupant 
des  dilatations,  combien  il  est  important  de  connaître  exacte- 
ment la  capacité  d'un  vase.  Cette  question  se  présente  à  chaque 
pas  dans  la  Physique,  et  l'on  ne  peut  la  résoudre  avec  préci- 
sion qu'en  y  introduisant  les  mêmes  corrections  que  dans  la 
mesure  des  densités. 

On  pèse  le  vase  plein  d'eau  à  /•  et  l'on  a,  comme  précédem- 
ment, en  disignant  la  tare  par  n, 


7r=F-f- 


A, 


(/(i  •+-  kt)a. 


On  vide  le  vase  et,  le  remettant  dans  la  balance,  on  y  ajoute, 
pour  rétablir  l'équilibre,  un  poids  apparent  (P)  (i  —  c), 

7r=F-f  (P)(i-<7). 
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En  retranchant  ces  équations,  on  obtient,  pour  déterminer  ^, 
la  relation 

Cette  méthode  atteint  une  précision  très  grande  quand  la 
capacité  que  Ton  veutmesurer  estconsidérable  ;  si,  par  exemple, 
elle  est  égale  à  i"'  et  que  la  balance  soit  sensible  à  i"^*".  Ter- 
reur ne  dépasse  pas  le  volume  de  i°^  d*eau,  c'est-à-dire  1""% 
et  n'atteint  que  la  top^oop  partie  delà  capacité  totale.  Cette  er- 
reur serait  relativement  très  grande  s'il  s'agissait  de  jauger  un 
tube  capillaire  dont  le  volume  total  fût  comparable  à  i"""^ 
Mais  on  augmente  la  sensibilité  de  la  méthode  en  jaugeant 
avec  du  mercure;  l'équation  précédente  devient,  dans  ce  cas, 

D  et  Ar  représentant  la  densité  et  la  dilatation  du  mercure.  Si 
le  tube  a  été  rempli  à  zéro,  on  a  plus  simplement 

(,(D-a)  =  (P)(i~cr). 

Dans  la  plupart  des  cas,  on  pourra  négliger  a,  qui  est  beaucoup 
plus  petit  que  D,  puisqu'il  est  égal  à  0,001293.  Si  l'on  veut  se 
rendre  compte  de  la  précision  des  mesures  que  l'on  exécute 
ainsi,  il  suffit  de  remarquer  qu'une  balance  sensible  à  i"»'^ 
apprécie  un  volume  de  mercure  pesant  i"*»'  et  qui  est  Yrrffï 
ou  o'""%o7. 

Densité  des  principaux  corps  simples  à  l'état  solide  (  *  ). 

.,     .  .  \  fondu 2,5o 

Aluminium.     ^  ' 


laminé 2,67 

Antimoino, 6,702  à    6,86 

Argent 10,47     à  10,54 

Arsenic  sublimé 5 ,75 

Bismuth..,      i^""*^" 9'« 


travaillé 9,75 

Bore  cristallisé 2 ,68 

('  ^  Tableau  dressé  d'après  les  nombres  du  Dictionnaire  de  Chimie  de  Wurtz. 
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i«; 


Densité  des  principaux  corps  simples  à 

{  fonda 

1  laminé 

/  anthracite 


Cadmiam. 


Carbone. . . 


\ 


diamant 

graphite 

ordinaire 

cristallisé 

Cobalt  (fondu) 

P  .  J  déposé  électriquement. 

1  laminé 

\  fondu 

\  laminé 

\  fondu 

(  forgé 


Chrome. 


Étain. 


Fer. 


Iode 

Iridium  fondu . . 

Lithium 

Magnésium 

Manganèse  

Mercure  solide. 


Nickel. 


Or. 


\  fondu  . 
I  forgé.. 

fondu. . 

écroui. 


Osmium... 
Phosphore . 

Platine. . . . 


\ 


fondu . . 

martelé. 

Plomb 

Potassium 

Sélénium  cristallisé 

Silicium  graphitoïde . . . . 

Sodium 

Soufre  prismatique. 

Tellure 

Thallium 

Tungstène 

Uranium 

-.                   \  fondu  . . 
I  martelé 
Zirconium  cristallisé 


{'état solide  (suite). 
8,60 
8,69 

1.3  à    1,8 
3,52     à    3,53 

2,1     à    2,2 
6 

6,8 
8,68 
8,91 
8,95 
7,285 

7»  ^93 
7,25 

7.4  à    7,9 
4,i98 

21,  i5 

0,59 

1,75 

7,i38  à  7,206 

14,391 

8,279  à  8,38 

8,666  à  8,82 

19,258 

19,367 

21,3  à  21,4 

1,83 

21, i5 

^1,7 
11,352  à  11,44^ 
0,865 
4,46  à  4,509 

0,97^ 

1,98 

6,258 
11,862 
18  environ 
18,4 

6,862 

7, a 

4,i5 
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Densité  de  divers  m  inéraux  (  *  ) . 

Ambre i  ,06  à  i ,  1 1 

Béryl :. .  2,67  à  2,71 

Corindon 4 

Quartz 2,65 

Émeraude 2,69  à  2,74 

Idocrase 3,37  à  3,39 

Malachite 3 ,92  à  4 

Obsidienne 2,36 

Rubis  spinelle 3 ,55  à  3 ,61 

Tourmaline 3,o3  à  3,i3 

Topaze 3,5i  à  3,55 

Albâtre  calcaire 2,69  à  2,78 

»       gypseux 2,26  à  2,32 

Basalte 2,78  à  3, 10 

Granité 2,63  à  2,75 

Gypse ^>ï7  à  2,20 

Marbres  calcaires 2,65  à  2,74 

Autres  solides, 

Flint-glass 3,33 

Verre  de  Saint-Gobain 2 ,49 

Porcelaine  de  Sèvres 2,14 

Bois  de  hêtre o,85 

Sapin o,63 

Peuplier o,  38 

Liège 0,24 

Densité  de  quelques  liquides. 

Eau  à  4" 1 ,000 

Acide  cyanhydrique o  ,696 

Aldéhyde o,8o5 

Huile  d'olive o,9i5 

Alcool o,8i5 

Esprit-de-bois o,  821 

Essence  de  térébenthine o  ,870 

Eau  de  mer i  ,026 


(')  D'après  Damour  (voir  jinnuaire  du  Bureau  des  Longitudes^  i885,  p.  607 
à  610). 
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Densité de  quelques  liquides  (suite). 

Acide  nitrique i  »  5 1 7 

Sulfure  de  carbone i  ,293 

Acide  sulfureux i ,  491 

Protochlorure  de  phosphore 1 ,616 

Mercuramyle i  ,663 

Acide  sulfurique 1,8^1 

Bichlorure  d'étain 2 ,  267 

Mercuréthyle 3 ,069 

Brome 3,187 

Alcool  thallique 3 ,  5o 

Mercure i3 ,596 
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CHAPITRE  VIL 

DE  LA    DENSITÉ  DES  GAZ. 

Méthode  de  Biot  et  Arago.  —  Méthode  de  Regnaulu  —  La  densité  des 
gaz  est  variable  avec  la  pression;  —  avec  la  température.  —  Mesure 
indirecte  de  la  dilatation  des  gaz.  —  Poids  d*un  volume  de  gaz  à  zéro 
et  760"".  —  Poids  d'un  volume  de  gaz  sec  ou  humide  à  /•  et  à  la  pres- 
sion H.  —  Variation  du  poids  des  gaz  avec  la  latitude  ou  Taltitude. 


On  appelle  ordinairemgnt  densité  d'un  gaz  le  rapport  de  sa 
masse  à  celle  d'un  égal  volume  d'air  pris  dans  les  mêmes  cir- 
constances de  température  et  de  pression,  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  le  rapport  des  poids  correspondants. 

Définie  avec  celle  généralité,  la  densité  ne  peut  être  un 
nombre  constant;  car,  si  Ton  prend  à  zéro  et  à  760™»  les  poids 

p  eip'  d'un  même  volume  de  gaz  et  d'air,  la  densité  sera  —,  ; 

mais,  si  Ton  élève  leur  température  jusqu'à  f  et  leur  pression 
jusqu'à  H,  ces  gaz  se  dilateront  et  se  comprimeront  inégale- 
ment. Par  suite,  les  volumes  qui  étaient  égaux  cesseront  de 
l'être,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  rapport  des  poids  de 
volumes  égaux  changera,  et  la  densité  variera  avec  /  et  H. 
Cependant,  comme  la  loi  de  Mariotle  est  sensiblement  vraie 
pour  la  plupart  des  gaz  et  que  leurs  divers  coefficients  de  dila- 
tation sont  à  peu  près  égaux  dans  des  limites  assez  larges,  leur 
densité  éprouve  des  variations  généralement  assez  faibles  pour 
qu'on  les  puisse  négliger.  Néanmoins,  pour  rester  dans  des 
termes  plus  exacts,  nous  ne  supposerons  pas  que  la  densité 
d'un  gaz  soit  constante,  et  nous  la  mesurerons  dans  un  cas 
bien  défini,  en  prenant  le  rapport  des  poids  de  volumes  égaux 
de  ce  gaz  et  d'air  à  la  température  de  zéro  et  sous  la  pression 
de  760"»". 
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Fi  g.  56. 


■traODE  DE  BIOT  ET  ABAGO  (*).—  Après  cette  définition,  nous 
allons  étudier  les  procédés  qui  ont  été  employés  pour  obtenir 
ces  densités.  Le  premier  travail  précis  fut  exécuté  par  Biot  et 
Arago  :  en  voici  le  principe.  On  prend  un  ballon  de  verre  à 
robinet  dont  la  capacité  est  de  5  ou  6***  {/ig.  56). 
On  y  fait  le  vide  et  on  le  pèse.  Ensuite  on  le 
remplit  de  gaz,  et  Taugmentation  de  poids  est 
égale  au  poids  du  gaz  introduit.  On  répète  la 
même  opération  avec  Fair,  et,  en  divisant  Fun 
par  Tautre  les  poids  du  gaz  et  de  Tair  qui  ont 
successivement  rempli  la  capacité  du  ballon, 
on  obtient  la  densité.  Cette  méthode  est  celle 
du  flacon.  Rien  n*est  plus  simple  en  principe, 
mais  rien  n'est  plus  compliqué  en  fait,  comme 
on  va  le  voir  par  les  détails  que  nous  allons 
donner. 

i"*  Pour  ne  laisser  dans  le  ballon  aucune 
trace  d'air  ou  d'humidité,  on  y  fait  le  vide  et 
on  le  remplit  alternativement  plusieurs  fois  de 
suite  avec  le  gaz  sec  dont  on  veut  trouver  la 
densité  ;  puis,  ayant  fait  une  dernière  fois  le  vide  avec  le  plus 
grand  soin,  on  ferme  le  robinet  en  mesurant  au  même  moment, 
par  un  thermomètre  placé  tout  près  du  ballon  et  par  Téprou- 
vette  de  la  machine  pneumatique,  la  température  tel  la  pres- 
sion h  du  gaz  resté  dans  Tintérieur.  Le  poids  de  cette  quantité 

de  gaz  est - 


ht)    h      .  „      ..  .  ,       ... 

— -  -7^  5  si  I  on  désigne  par  x  le  poids  inconnu 


du  même  gaz  qui  remplirait  le  même  ballon  à  zéro  et  à  760""". 
a<>  On  suspend  le  ballon  ainsi  préparé  au  plateau  d'une  ba- 
lance sensible  et  l'on  trouve  un  poids  apparent  (P')  (i  —  a).  Il 
est  évident  que  le  poids  vrai  (P)  du  ballon  est  égal  à  (P'  )  (  i  —  (x) 

x{i 


diminué  du  poids  du  gaz  resté  qui  est  - 
mente  du  poids  E  de  l'air  déplacé 

x{i 


-kt)    h 

—7-'  -^  j  et  aug- 

at      760  ^ 


(P)  =  (P')(i-a)~ 


I  -j-  OLt        700 


(')  Bior  et  Arago,  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences;  1806. 
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Pour  calculer  E,  on  note,  au  moment  même  de  la  pesée  :  !•  la 
pression  atmosphérique  H';  2*»  la  température  f;  3"*  la  force 
élastique/'  delà  vapeur  d'eau.  L'atmosphère  étant  alors  com- 
posée d'air  sec  dont  la  pression  est  H'  — /,  et  de  vapeur  dont 
la  tension  est  /*',  le  poids  perdu  est 

i-\-(xt  760 

jr  désigne  le  poids  de  l'air  normal  qui  remplirait  le  ballon  à  zéro 
et  e  la  perte  de  poids  de  la  matière  du  ballon  ;  nous  la  sup- 
poserons constante,  à  cause  de  sa  faible  valeur. 

En  remplaçant  E  dans  l'équation  précédente,  le  poids  (P) 
du  ballon  vide  et  pesé  dans  le  vide  sera 

(P)^(n(._,).^rc+/rn(H'-i/)_^(^)A  _^. 

^  ^  i-\-at  760  i-^at  760 

3°  On  remet  le  ballon  en  communication  avec  la  source  du 
gaz  qu'on  laisse  entrer  en  ouvrant  le  robinet.  Le  ballon  se 
remplit  à  une  température  T  et  sous  une  pression  H";  il  con- 

tient  maintenant  un.poids  total  de  gaz  — ^^ ttt-^  -^-  • 

^  °        I  -h  «^      760 

4®  On  cherche  de  nouveau  le  poids  apparent  (  P*  )  (i  —  <t)  du 
ballon;  on  observQ  comme  précédemment  la  pression  baro- 
métrique H*",  la  température  t^,  la  force  élastique^,  et  l'on 
calcule,  comme  on  l'a  fait  tout  à  l'heure,  le  poids  vrai  du 
ballon,  qui  est 

(P)—   p''')(i  — (7)+*^-^ j^^ ^ î^ sr  -zr-*-^- 

^    ^       V      '^  /         i-+-ar         760  i-^af    760 

En  retranchant  ces  deux  valeurs  de  (P)  l'une  de  l'autre,  on  a 
la  relation 


o=[(P-)-(P')](i-<^)  +  ^ 
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On  recommencera  ensuite  la  même  série  d'opérations  en 
remplissant  le  ballon  avec  de  l'air  sec;  elles  se  feront  absolu- 
ment de  la  même  manière  et  conduiront  à  la  même  formule  ; 
mais  les  diverses  valeurs  des  températures  et  des  pressions  se- 
ront différentes,  et  x  sera  remplacé  par  j,  y  étant  toujours  le 
poids  de  l'air  normal  remplissant  le  ballon  à  zéro.  Nous  aurons 


o=[(P;)_(P',)](,-<r) 


760 

Ces  deux  équations  permetlronl  de  trouver  x  et  y,  et  Ton 
obtiendra  la  densité  en  divisant  x  parj^-.  Il  est  évident  que  le 
facteur  (  i  —  a)  disparaîtra  dans  ce  calcul,  c'est-à-dire  qu*il  n*y 
aura  à  faire  aucune  correction  sur  les  poids  marqués. 

On  trouvera  à  la  fin  du  Chapitre  les  densités  mesurées  par 
celle  méthode,  et  Ton  pourra  s'assurer  qu'elle  a  donné  des 
résultats  exacts.  Il  est  même  probable  que,  si  des  erreurs  y 
sont  visibles  comme  pour  le  cas  de  l'hydrogène,  elles  tiennent 
plutôt  à  Timpureté  des  gaz  étudiés  qu'aux  expériences  elles- 
mêmes. 

La  multiplicité  des  déterminations  qu'il  faut  faire  dans  cette 
mesure  des  densités  et  le  nombre  des  corrections  qu'elles  in- 
troduisent dans  le  résultat  rendent  ces  recherches  extrêmement 
délicates.  Il  est  cependant  impossible  de  négliger  aucune  de 
ces  précautions  sans  être  exposé  à  de  graves  erreurs.  En  effet, 
pour  ce  qui  concerne  les  gaz  que  l'on  enferme  dans  le  ballon, 
ils  prennent  tous  les  volumes  possibles  quand  leurs  pressions 
changent,  et  ils  se  dilatent  considérablement  quand  leurs  tem- 
pératures s'élèvent.  De  là  découle  la  nécessité  absolue  de 
déterminer  avec  toute  la  précision  possible  les  températures  et 
les  pressions  au  moment  même  où  l'on  introduit  ces  gaz.  D'un 
autre  côté,  la  réduction  au  vide,  qui  avait  une  influence  minime 
lorsqu'il  était  question  des  solides  et  des  liquides,  parce  qu'elle 
était  une  fraction  très  petite  du  poids  brut,  devient  capitale 
pour  les  gaz,  parce  que  le  poids  de  l'air  déplacé  est  souvent 
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égal  et  quelquefois  supérieur  à  celui  du  gaz  enfermé  dans  le 
ballon.  Cela  oblige  à  mesurer  très  exactement  cette  perte  de 
poids,  et  par  conséquent  à  faire  entrer  en  ligne  de  compte  les 
variations  atmosphériques  avec  autant  de  précision  que  les  va* 
nations  du  gaz  lui-même. 

On  peut  dire  que  la  méthode  qui  vient  d'être  exposée  offre  ce 
caractère  spécial  d'être  simple  en  principe,  mais  fort  complexe 
dans  l'exécution,  d'aborder  le  phénomène  de  front  avec  des 
appareils  simples  qui  n'éliminent  aucune  erreur^  sauf  à  le  cor- 
riger d'une  foule  d'induences  perturbatrices  qui  le  modiGent; 
et,  comme  chacune  de  ces  corrections  apporte  son  erreur 
propre,  le  résultat  définitif  est  d'autant  plus  incertain  que  leur 
nombre  est  plus  grand.  On  peut  suivre  une  marche  entièrement 
opposée,  qui  consiste  à  combiner  les  expériences  de  manière  à 
annuler  les  causes  d'erreur,  afin  de  n'être  plus  obligé  de  les 
mesurer  ni  d'en  tenir  compte.  Dans  ce  cas,  les  appareils  peuvent 
se  compliquer,  mais  les  observations  se  simplifient  et  le  degré 
de  certitude  du  résultat  est  d'autant  plus  grand  que  l'on  a 
mieux  réussi  à  dégager  le  phénomène  de  tous  les  accidents 
qui  le  compliquent.  Nous  venons  d'exposer  la  méthode  qui 
laisse  subsister  toutes  les  causes  d'erreur  pour  les  calculer 
toutes;  nous  allons  lui  opposer  maintenant  celle  qui  les  élimine 
toutes  et  qui  n'a  rien  à  corriger;  elle  a  été  imaginée  et  pratiquée 
par  Regnault. 

MtinODB DB  BE6HA1ILT  (*).--  Regnault  prend  deux  ballons  de 
10*^*  environ,  venant  d'une  même  fabrique  et  soufflés  de  h 
même  fonte  afin  d'être  également  hygroscopiques;  il  les  choisit 
parmi  ceux  qui  ont  le  volume  le  plus  égal,  et  il  fait  disposer  sur 
chacun  d'eux  une  armature  à  robinet  identique,  scellée  au  mi- 
nium. Une  première  opération  a  pour  but  de  leur  donner  exacte- 
ment le  même  volume  extérieur.  A  cet  effet,  Regnault  les  emplit 
d'eau,  les  suspend  aux  plateaux  d'une  forte  balance  et,  après 
les  avoir  équilibrés,  il  les  plonge  tous  deux  dans  une  grande 
cuve  pleine  d'eau.  Tous  les  deux  éprouvant  des  poussées  qui 


(')  REGNAn^T)   Relation  des  expériences,   etc.,  t.  I,  p.  121,  et  Mémoires  de 
V Académie  des  Sciences,  t.  XXI. 
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sont  inégales,  parce  que  l'un  est  toujours  un  peu  plus  grand 
que  l'autre,  Téquilibre  est  rompu  au  moment  de  l'immersion, 
et,  pour  le  rétablir,  il  faut  ajouter  d'un  côté  un  poids  que  Ton 
mesure  et  qui  est  égal  àp.  Regnault  prépare  alors  un  tube  de 
verre  fermé  qui  perde  un  poids  p  dans  l'eau,  il  l'accroche  à 
celui  des  ballons  qui  est  le  plus  petit,  et,  en  recommençant  Tim- 
mersion,  il  constate  que  cette  addition  a  rendu  les  deux  pous- 
sées égales  et  par  suite  les  deux  volumes  extérieurs  identiques. 

Ayant  ainsi  deux  volumes  égaux  d'un  même  verre,  il  est 
évident  que,  si  on  les  suspend  dans  l'air,  vides  ou  non,  mais 
fermés,  aux  deux  plateaux  d'une  balance,  ils  éprouveront  des 
pertes  de  poids  égales  et  qui  se  détruiront,  quelles  que  soient 
les  variations  de  température,  de  pression  et  d'état  hygromé- 
trique de  l'atmosphère,  et  alors  même  qu'ils  condenseraient 
à  leur  surface  une  petite  quantité  de  vapeur  d'eau  qui  serait 
nécessairement  la  même  pour  l'un  et  pour  l'autre.  C'est,  en 
effet,  ce  que  Regnault  a  vérifié  en  équilibrant  ces  deux  ballons 
une  fois  pour  toutes  et  en  les  laissant  suspendus  dans  l'air  011 
ils  demeurèrent  en  équilibre  parfait  pendant  plus  de  quinze 
jours.  Cela  étant,  si  l'on  vient  à  faire  le  vide  ou  à  introduire  du 
gaz  dans  l'un  d'eux,  la  diminution  ou  l'augmentation  de  poids 
qui  en  résultera  sera  uniquement  produite  par  le  gaz  enlevé  ou 
introduit,  et  les  pertes  de  poids  des  deux  ballons  demeurant 
toujours  égales,  il  n'y  aura  pas  à  en  tenir  compte.  Voilà  donc 
une  première  cause  d'erreur  éliminée  et  une  première  correc- 
tion devenue  inutile.  Il  faut  en  faire  autant  de  la  température 
du  gaz  intérieur,  et  l'on  y  parviendra  comme  il  suit. 

On  soutient  par  des  supports  convenables  l'un  des  ballons 
en  A  (Jig'.  67),  au  milieu  d'un  vase  en  zinc  plein  de  glace  et 
muni  d'un  robinet  pour  laisser  écouler  l'eau  de  fusion.  Au- 
dessus  de  la  tubulure  N  de  ce  ballon  se  fixe,  par  un  collier  à 
gorge,  un  raccord  M  portant  un  robinet  à  trois  voies  et  donnant 
issue  à  deux  tubes,  l'un  P  qui  communique  avec  un  baromètre 
différentiel  D,  l'autre  MC  qui  conduit  à  un  deuxième  robinet  à 
trois  voies  C  par  lequel  on  le  met  en  relation,  soit  avec  une 
machine  pneumatique,  soit  avec  le  réservoir  de  gaz  B,  en  pas- 
sant par  des  tubes  à  dessiccation  T,  T.  Au  moyen  de  cette 
machine,  et  en  dirigeant  convenablement  le  robinet  C,  on  en- 
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lève  ei  Ton  fait  renirer  le  gaz  à  plusieurs  reprises  successives; 
puis,  après  avoir  fait  une  dernière  fois  le  vide  avec  beaucoup 
de  soin,  on  tourne  le  robinet  M  de  manière  à  séparer  le  ballon 
de  la  machine  pneumatique,  tout  en  le  laissant  en  communi- 
cation avec  le  manomètre.  On  mesure  au  cathétomètre  la  dif- 
férence h  des  deux  niveaux,  et  Ton  ferme  le  robinet  N.  Le 


Fig.  57. 


ballon  contient  à  ce  moment  un  volume  Vo  de  gaz  à  la  tempé- 
rature de  zéro  et  sous  la  pression  h.  Après  cela,  on  démonte 
le  raccord  M,  et,  le  ballon  étant  enlevé,  essuyé  et  accroché  à 
Tun  des  plateaux  de  la  balance  pendant  que  Fautre  est  soutenu 
au  second  plateau^  on  établit  l'équilibre  avec  de  la  grenaille. 
Aussitôt  qu'on  retire  ce  ballon  du  réfrigérant,  il  se  réchauffe 
et  se  dilate;  mais  cela  ne  change  rien  à  la  quantité  de  gaz 
qu'il  contient  et  n'influe  pas  sur  sa  pesée. 
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Regnault  replace  ensuite  ce  ballon  au  milieu  de  la  glace,  et  il 
ouvre  le  robinet  N.  Alors  le  gaz  pénètre  dans  Tintérieur  du  bal- 
lon,  la  pression  totale  devient  égale  à  celle  de  Tatmosphère,  que 
nous  désignerons  par  H,  et  Ton  a  introduit  ainsi  un  volume  de 
gaz  égal  à  Vo,  à  la  température  de  zéro  et  sous  la  pression  H  —  A. 
En  reportant  Fappareil  dans  la  balance,  on  trouve  une  augmen- 
tation de  poids  P  :  c'est  le  poids  du  gaz  entré  dans  le  ballon. 

Si  ce  même  gaz  était  à  la  pression  de  760""*,  le  poids  de- 
viendrait Prr^ r* 

H  —  /r 

En  résumé,  on  a  trouvé  le  poids  du  gaz  qui  remplit  le  ballon 
à  zéro,  sans  avoir  eu  besoin  de  faire  la  correction  du  vide,  de 
connaître  Tétat  hygrométrique  ni  la  température  de  Fatmo- 
sphère,  et  sans  avoir  mesuré  la  température  du  gaz.  La  seule 
correction  qu'il  y  ait  eu  à  faire  a  été  de  ramener  la  pression  à 
760°*"  ;  mais,  comme  h  est  très  petit,  que  H  est  toujours  très 
près  de  760'"°»,  cette  correction  est  très  faible,  et  les  inexacti- 
tudes de  la  loi  de  Mariotte  ne  raffectent  pas  sensiblement. 

Ce  que  Ton  a  fait  pour  le  gaz  dont  on  veut  obtenir  la  den- 
sité, on  le  répète  ensuite  pour  l'air;  on  obtient  de  même 

P'  „/__  , ,  pour  le  poids  du  même  volume  à  zéro  et  à  760,  et  Ton  a 

P'   H-A 

Les  résultats  des  expériences  les  plus  exactes  se  trouvent 
résumés  dans  le  Tableau  suivant  : 


1 

BIOT 

et 

ABAGO. 

DULONG 

et 

BERZtfLICS. 

DUMAS 

et 

BOCSSIKGAULT. 

RBG!fAUlT. 

Air 

1,00000 
I, 10359 
0,96913 
0,07321 
1,51961 
0,59669 
I ,14740 

1,0000 
I , 1026 

0,976 

0,0687 

1,5245 

// 

// 

1,0000 
I,I057 

0,97» 

0,0693 

// 
// 
// 

1,0000 

i,io563 

0,97137 
0,06926 

1,52901 
// 
f/ 

Oxygène 

Azote 

Hydroffèoe 

Acide  carbonique. . . 
Acide  chlorbydrique. 
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TABIATIOH  DB  LA  DEHSITÉ  A¥EG  LA  PBE88I0H  ET  LA  TEMPÉRATUKE. 

—  I.  Pour  que  la  densité  d*un  gaz  soil  constante  à  toute  tem- 
pérature et  à  toute  pression,  il  faut  que  ce  gaz  obéisse  à  la 
même  loi  de  dilatation  et  de  compressibilité  que  Tair  :  c'est  ce 
que  nous  allons  maintenant  démontrer  par  Texpérience.  Ad- 
mettons que,  après  avoir  vidé  le  premier  ballon  et  Tavoir  équili- 
bré dans  la  balance  avec  le  deuxième  qui  le  tare,  nous  le  re- 
portions dans  la  glace,  que  nous  y  laissions  rentrer  du  gaz 
jusqu'à  augmenter  la  pression  d'abord  de/r,  ensuite  de  h^,  puis 
de  /Ta  >  •  •  •  f  et  qu'après  chaque  introduction  nous  déterminions 
les  poids /?,/?i,/72  du  gaz  rentré.  Supposons  encore  que  nous 
répétions  les  mêmes  mesures,  sous  les  mêmes  pressions,  avec 
de  Fair  et  que  nous  trouvions  les  poids  /?',  p\,  p',^^  les  densi • 
tés  du  premier  gaz  seront 


P,     P'\     Pi 
p'     P\'     P'i 

aux  pressions 

hy    Al,     ^2, 

Or,  pour  l'oxygène,  l'azote,  l'hydrogène  et  en  général  pour  les 
gaz  qui  suivent  la  loi  de  Mariotte,  les  poids  p,pKfP%  sont  à  peu 
près  proportionnels  aux  pressions  :  il  en  est  de  même  pour  les 
poids  correspondants  p'fp\yp''x  de  l'air;  par  conséquent  les 
densités  de  ces  gaz  doivent  rester  sensiblement  constantes 
aux  pressions  h,  hk^hn;  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie.  Mais, 
quand  il  s'agit  de  l'acide  carbonique  et  en  général  des  gaz  voi- 
sins de  leurs  points  de  liquéfaction,  les  poids/7, /7i,/72  crois- 
sent plus  rapidement  que  les  pressions  ;  il  doit  en  être  de  même 
des  densités.  Les  nombres  suivants,  que  nous  devons  à  Re- 
gnault,  mettent  ce  résultat  en  évidence  pour  l'acide  carbonique  : 


Tempéralore. 

Pression. 

Densité. 

o 
O 

mm 
224, OO 

1,52145 

O 

374, i3 

1,52366 

O 

760,00 

1,52910 

II.  11  a  été  prouvé  que  le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide 
carbonique  est  plus  grand  que  celui  de  l'air,  et  il  en  résulte 
que  la  densité  de  ce  gaz  doit  diminuer  quand  la  température 
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9*élëve.  Soit,  en  effet,  p  le  poids  d'acide  carbonique  contenu 
à  zéro  dans  le  ballon,  il  deviendra  à  T^  et  sous  la  même 

pression  — =7-^  •  De  même,  le  poids  p'  de  I*air  contenu  à 

zéro  dans  le  même  ballon  deviendra  ^-^- — ttî—  à  T^  et  la 

i-h  a' T 

densité  de  Tacide  carbonique  sera,  à  zéro, 

àT«, 


_£    14- «^T^ 


rfT=5 


i4-aT 


5 


el,  comme  le  coefficient  a  est  plus  grand  que  a',  dj  devra  être 
plus  petit  que  rfo.  Pour  justifier  cette  conséquence  expéri- 
mentalement» on  conserve  la  méthode  de  RegnauU;  mais,  au 
lieu  de  placer  le  ballon  dans  la  glace  pendant  qu*on  le  remplit 
de  gaz,  on  le  plonge  dans  une  étuve  pleine  de  vapeur  d'eau 
bouillante  et  Ton  trouve  la  densité  à  loo"*,  comme  on  Tavail 
primitivement  obtenue  à  zéro.  L'expérience  a  donné  le  résul- 
tat suivant  : 

A  zéro 1,52910 

A  100* 1,62418 

III.  Dans  rétude  de  la  loi  de  Mariotte,  nous  avons  annoncé, 
sans  démonstration,  que  les  gaz  aisément  liquéfiables,  qui 
s  ecarient  beaucoup  de  la  loi  aux  températures  ordinaires,  s*eii 
rapprochent  à  mesure  qu'on  les  échauffe  :  les  expériences  sur 
la  densité  peuvent  être  employées  pour  établir  ce  fait.  Nous 
venons,  en  effet,  de  montrer  qu'à  la  température  de  zéro  l'acide 
carbonique  offre  des  densités  croissant  avec  la  pression,  parce 
qu'il  est  très  compressible.  Si  donc,  à  100*,  la  compressibilité 
de  ce  gaz  diffère  moins  de  celle  de  l'air  qu'à  la  température 
de  oS  sa  densité  croîtra  moins  rapidement  avec  la  pression  ;  et 
s'il  se  comprime  exactement  comme  l'air,  il  aura  une  densité 
constante.  Regnaulta  trouvé  à  ioo<»  les  nombres  suivants  : 


Température. 

l*reMlon8. 

DeQ«llé«. 

ICO'» 

383™" 

I,v524lO 

100 

7()0 

I,52{l8 

Jm 

Chaieur,  —  II.  i*'  fasc. 

Digitized  by  VjOOQIC 


178  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

N'ayant  constaté  aucune  variation  sensible  de  la  densité 
entre  383™"  et  760°»»»,  Regnault  conclut  donc  que  la  loi  de 
Mariotle  ne  s'écarte  pas  sensiblement  d'être  vraie  pour  l'acide 
carbonique  à  100*»,  jusqu'à  la  pression  de  760'°'".  Des  me- 
sures directes  qui  ont  été  effectuées  récemment  sur  ce  gaz, 
et  sur  lesquelles  nous  reviendrons  ultérieurement,  ont  prouvé 
qu'en  effet  l'acide  carbonique  s'écarte  beaucoup  moins  de  la 
loi  de  Mariotte  à  100*»  qu'à  zéro,  sans  que  toutefois  cet  écart 
cesse  d'être  mesurable  même  aux  pressions  inférieures  à 
760""». 

■E8UBE  DE  LA  DILATATIOH  DES  ftAZ  PAB  LEUB  DEHSITÉ.  —  Après 

PH 

qu'on  a  trouvé  le  poids  „  ^  ,  d'un  gaz  contenu  dans  le  ballon 

à  zéro  sous  la  pression  H,  on  peut  mesurer  sa  dilatation  en 
portant  le  ballon  dans  la  vapeur  d'eau  à  la  température  T.  En 
ouvrant  le  robinet  pendant  un  temps  très  court,  une  portion 
du  gaz  s'échappe,  la  pression  redevient  H  et  le  poids  diminue 
d'une  quantité  t:  que  Ton  mesure,  et  qui  est  la  différence  entre 

.    .,.,     PH         .        ..      PH     i4-frT.    , 
le  poids  primitif  „  _^  ,  et  le  poids  „  ^  ,  =;  de  la  quan- 
tité qui  reste  après  qu'on  a  chauffé.  On  a  donc 


PH     /         i-h/rT\ 


équation  qui  peut  servir  à  déterminer  a.  Regnaûll  a  obtenu 
par  cette  méthode  les  coefficients  de  dilatation  suivants,  sen- 
siblement égaux  à  ceux  qu'il  avait  directement  mesurés  : 

Air.  Acide  carbonique. 

o,oo3665  0,0037119 

POIDS  D'UH  TOLUME  DE  ftAZ  A  ^  ET  A  H'"".  —  La  connaissance 
de  la  densité  des  gaz  ne  suffit  pas  pour  les  applications  ;  il 
faut  pouvoir  calculer  le  poids  d'un  volume  quelconque  de  ces 
gaz  dans  toutes  les  circonstances  possibles  de  température  et 
de  pression.  Or  il  est  clair  qu'il  sufQrait  pour  cela  de  multiplier 
par  la  densité  du  gaz  le  poids  d'un  volume  d'air  égal,  pris  à  la 
même  température  et  à  la  même  pression.  Cherchons  donc  le 
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poids  de  i**  d*air  normal,  c'est-à-dire  sec,  à  zéro  et  à  760*""'. 
Nous  emploierons  (*)  le  ballon  compensé  qui  a  servi  à  la  re- 
cherche des  densités;  nous  déterminerons  le  poids  de  Tair 
qu'il  contient  à  zéro  et  sous  la  pression  H  —  /r,  et  nous  aurons 
le  poids  X  de  Tair  qui  le  remplit  à  760™°*  et  à  zéro  par  la  for- 
mule 

"  =  -!!$*• 

Ce  poids  étant  trouve,  il  n'y  a  plus  qu'à  mesurer  son  volume, 
c'est-à-dire  celui  du  ballon  à  zéro;  il  faut  donc  jauger  ce  bal- 
lon. Bien  que  nous  ayons  fait  connaître  d'une  manière  géné- 
rale la  marche  de  cette  opération,  nous  allons  en  suivre  les 
détails  dans  ce  cas  particulier. 

Après  avoir  laissé  le  ballon  se  remplir  d'air  atmosphérique, 
on  le  pèse  ouvert  sans  le  compenser  par  un  ballon  semblable  ; 
on  obtient  un  poids  apparent  P'.  Pour  remplir  ce  vase  avec  de 
l'eau  distillée,  qui  doit  être  privée  d'air,  on  visse  à  son  goulot 
un  tube  recourbé  en  siphon  et  plongeant  dans  un  réservoir 
voisin  plein  d'eau  bouillante.  En  chauffant  d'abord  le  ballon, 
puis  le  laissant  refroidir,  une  partie  du  liquide  pénètre  à  l'in- 
lérieur;  en  chauffant  de  nouveau,  l'eau  introduite  entre  en 
ébullition,  chasse  l'air  par  un  courant  de  vapeur,  et,  quand 
le  ballon  se  refroidit,  l'eau  du  réservoir  pénètre  par  le  siphon 
dans  l'intérieur  et  le  remplit  exactement.  Comme  elle  était 
bouillante,  cette  eau  ne  contient  aucune  trace  d'air.  On  aban- 
donne ensuite  à  lui-même  l'appareil  qui  reste  plein,  on  l'en- 
toure d'une  masse  de  glace  et  on  le  laisse  en  cet  état  pendant 
une  nuit  tout  entière,  afin  d'être  bien  sûr  que  toute  la  masse 
prenne  la  température  de  la  glace  fondante.  Le  lendemain,  on 
ferme  le  ballon,  on  l'essuie  et  on  le  pèse.  Comme  l'eau  se  con- 
tracte de  zéro  à  4**  et  qu'elle  reprend  à  9**  seulement  le  volume 
apparent  qu'elle  avait  à  zéro,  il  n'y  a  aucun  inconvénient  à 
maintenir  le  ballon  fermé  et  à  le  peser  dans  l'air  après  l'avoir 
laissé  se  réchaufferjusqu'àla  température  ambiante /,  pourvu 
qu'elle  soit  inférieure  à  9*».  Le  poids  réel  (E)  de  l'eau  con- 


(*)  Reg?(AULT,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.   I,  p.  i5i,  et  Mémoires  de 
l'Académie  des  Sciences^  t.  XXI. 
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tenue  dans  le  ballon  est  alors  égal  au  poids  apparent  trouvé  P', 
diminué  du  poids  apparent  du  ballon  F  et  augmenté  du  poids 
de  Tair  atmosphérique  déplacé  par  Feau  : 

(E)^P  -P-H  ITT^âJ^ 

Cette  eau  était  à  zéro  quand  elle  remplissait  le  ballon  ;  mais, 
en  multipliant  son  poids  (£)  par  le  volume  i  +  Ao  du  gramme 
d'eau  à  zéro,  on  obtient  le  poids  de  Teau  qui^  à  la  température 
de  4*>  remplirait  le  volume  Vo,  et  le  nombre  de  grammes  que 
contient  ce  poids  exprime  le  nombre  de  centimètres  cubes  qui 
se  trouvent  dans  Vo.  On  a 

(E)(i  +  Ao)  =  Vo. 

On  vient  donc  de  trouver  :  i*  le  poids  X  d'air  normal  qui  rem- 
plit le  ballon  à  zéro;  2«  le  volume  Vo  qu'il  occupe  ;  par  consé- 
quent, -rr-  sera  le  poids  en  grammes  de  i"  d'air  à  zéro  et  à 

▼0 

760"".  Le  nombre  trouvé  par  Regnault  est 
o«%  00 1293 187. 

Gomme  le  poids  de  i«^  d'eau  est  égal  à  ik',  le  nombre  0,001293187 
représente  la  densité  de  Tair  par  rapport  à  Feau.  Si  Ton  réduit 
ce  nombre  en  fraction  ordinaire,  on  trouve  très  sensiblement 

■^^y  qui  est  fréquemment  employé  dans  les  calculs  d'applica- 
tion. Le  poids  de  i"'  d'air  est 

15'',  293 187. 

£n  multipliant  le  poids  trouvé  pour  Tair  par  la  densité  de 
chaque  gaz  (*),  on  forme  le  Tableau  suivant  des  poids  de  1"^ 


(*)  Pour  les  gaz  qui  attaquent  les  métaux  à  la  température  ordinaire,  il  fanl 
éviter  remploi  des  garnitures  métalliques  ;  au  lieu  de  mesurer  la  densité,  on 
détermine  alors  directement  lo  poids  du  litre  de  gaz  étudié. 

A  cet  effet,  on  remplace  les  ballons  à  robinet  par  de  simples  flacons  en  verre 
mince  bouchés  à  Témeri,  et  que  l'on  remplit  par  déplacement,  suivant  la  mé- 
thode employée  en  Chimie,  pour  le  chlore  par  exemple.  On  détermine  alors 
l'excès  positif  ou  négatif  du  poids  du  flacon  plein  de  gaz  sur  le  poids  du 
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de  chaque  gaz  à  zéro  et  à  760" 


rvinm  I 


«r 


Air 1,293187 

Azote i,a56i57 

Oxygène i ,  4^29802 

Hydrogène    o ,089678 

Acide  carbonique i  ,977414 

A  une  température  /,  sous  la  pression  H,  le  poids  de  i^*M'air 
sec  deviendra 

1^,393187  ; — : ..     ^     ' 

Pour  un  gaz  quelconque  dont  la  densité  est  d,  ce  poids  sera, 
si  Ton  suppose  la  densité  constante^ 

Hrf 

si  le  gaz  est  humide  et  que  la  force  élastique  de  la  vapeur 
soit/, 

^       '     (1  -ha/)7bo 

TABUTIOH  BU  P0IB8  DS8  ftAX  AVEC  L'ALTITUDE  ET  LA  LATITUDE. 
—  Les  poids  des  gaz  sont  soumis  à  une  cause  de  variation  qui 
n'atteint  pas  les  solides  et  les  liquides.  On  sait  que  la  pesan- 
teur augmente  vers  les  pôles  et  qu'elle  diminue  vers  Téqua- 
teur;  on  sait  également  qu'elle  décroît  quand  on  s'élève  au- 
dessus  de  l'horizon.  Les  poids  de  diverses  substances  ne  sont 
donc  pas  constants;  mais  les  variations  que  leur  font  subir  les 
changements  de  lieu  ou  d'altitude  s'exerçant  à  la  fois  sur  toutes 
les  matières  et  indépendamment  de  leur  nature,  elles  se  pro- 
duisent aussi  bien  sur  les  poids  que  sur  les  corps  pesés,  et  le 
nombre  de  grammes  qui  exprime  le  poids  d'un  corps  reste  le 
même  sur  tous  les  points  du  globe.  C'est  pourquoi  la  balance 


'■  flacon  plein  d'air,  et  il  ne  reste  qu'à  mesurer  le  Yolume  du  flacon  par 
on  jaugeage  à  l'eau.  Le  poids  du  litre  d'air  étant  connu,  on  a  alors  tous  les 
éléments  nécessaires  pour  déterminer  le  poids  du  litre  de  gaz  et,  par  suite,  la 
daosité. 
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peut  êlre  considérée  comme  un  instrument  de  mesure  déter- 
minant les  masses,  par  comparaison  avec  le  gramme-masse. 
Ce  qui  varie,  c'est  la  valeur  du  gramme-poids,  qui  change 
proportionnellement  à  la  pesanteur.  Nous  avons  démontré  (*  ) 
que  si  l'accélération  de  la  pesanteur  est  g  au  niveau  de  la  mer 
et  à  la  latilude  de  4^%  elle  est  exprimée,  à  une  latitude  X  et  à 
une  hauteur  h,  par  la  formule  suivante,  dans  laquelle  R  repré- 
sente le  rayon  moyen  de  la  Terre  : 

g'=^g  (i S")  (^  —o, 002552 cosaX). 

Cela  posé,  il  faut  remarquer  que  les  gaz,  pour  êlre  définis, 
devant  être  pris  sous  une  pression  convenue,  on  les  ramène  à 
la  pression  de  760"»"  de  mercure.  Mais  il  est  évident  qu'une 
telle  colonne  de  mercure  pèse  plus  au  pôle  qu'à  l'équateur, 
et  que  les  gaz  soumis  à  sa  pression  se  contractent  quand  elle 
pèse  davantage  et  se  dilatent  quand  elle  pèse  moins.  En  prenant 
un  gaz  sous  la  pression  de  760"'"  de  mercure,  on  le  prend  donc 
sous  une  pression  variable,  et,  si  elle  est  i  à  la  latitude  de  45* 
et  à  l'altitude  de  zéro,  elle  est  dans  un  lieu  quelconque,  eten 
négligeant  une  quantité  très  petite, 

ih 
/?  =  i 0,002552  COS2X. 

Comme,  d'un  autre  côté,  la  masse  de  i**  d'air  varie  proportion- 
nellement à  sa  pression,  cette  masse  changera  de  Téquateur 
au  pôle  proportionnellement  à  p.. 

Après  avoir  déterminé  la  masse  du  centimètre  cube  d*air  à 
Paris,  à  une  station  dont  la  latitude  et  l'altitude  étaient  connues, 
on  a  calculé  ce  qu'elle  devient  à  la  latitude  de  45''  et  au  niveau 
de  la  mer,  et  l'on  a  trouvé 

o^',  00 129267  3; 

la  formule  générale  suivante  donnera  ensuite  celte  masse  en 
grammes  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  poids  en  grammes  à 


(')  FoirU  I,  1"  fascicule,  ch.  II. 
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une  station  quelconque  sur  le  globe  (  *  )  : 

a  =  o'% 0012926731  i—  -^ 0,002552  cos2X| . 


(')  M.  Broch  {Travaux  du  Bureau  iniemational  de»  Poids  et  Mesures,  t.  1, 
A.  55»  1881)  a  publié  des  Tables  donnant  les  logarithmes  du  poids  du  litre 
(i*air  atmosphérique  sec  chargé  de  0,0004  d'adde  carbonique,  à  la  pression  de 
1***  de  mercure  normal,  aux  tempéraures  normales  de  0°  à  3o*>,  ainsi  que  des 
Tables  des  divers  éléments  nécessaires  pour  calculer  le  poids  du  litre  d'air 
dans  des  conditions  quelconques.  Nous  y  renverrons  le  lecteur. 
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CHAPITRE  VIIL 

ÉTUDE  DES  PROPRIÉTÉS  DES  VAPEURS 
ET  DE  LEUR  DENSITÉ. 

Propriétés  des  vapeurs.  —  Vapeurs  non  saturées.  —  Vapeurs  saturées. 

Étude  des  vapeurs  non  saturées. — Mesure  de  la  densité  des  vapeurs.  — 
Procédé  de  Gay-Lussac.  —  Modification  de  Hofmann.  —  Appareil  de 
Regnault.  —  Procédé  de  M.  Dumas.  —  Expériences  de  MM.  Devillo  et 
Troost.  —  Méthode  de  M.  Meyer.  —  Étude  des  propriétés  des  vapeurs 
d'après  leur  densité  :  i**  acides  formique  et  acétique;  a**  eau;  3"  per- 
chlorure  de  phosphore;  4*  chlorhydrate  d'ammoniaque,  etc.;  5**  soufre, 
chlore,  brome  et  iode.  —  Densité  des  vapeurs  saturées.  —  Expé- 
riences de  Fairbairn  et  Tate.  —  Étude  directe  de  la  dilatation  et  de  la 
compressibilité  des  vapeurs.  -—  Expériences  de  M.  Herwig. 

Identité  des  gaz  et  des  vapeurs.  —  Tableau  de  la  densité  des  vapeurs. 


PROPRIÉTÉS  DES  VAPEURS. 

Supposons  que  Ton  ait  plongé  dans  une  cuvette  pleine  de 
mercure  deux  baromètres  bien  purgés  d'air  et  qu'on  intro- 
duise dansTun  d'eux  une  petite  quantité  d'eau  au  moyen  d'une 
pipette  recourbée.  Ce  liquide  montera  au-dessus  du  hiercure, 
et  l'on  verra  le  niveau  s'abaisser  d'une  quantité  variable  avec 
la  température,  et  qui  sera  de  17"»*"  environ  à  ao».  La  même 
expérience  réussit  avec  tous  les  liquides,  etil  n'y  a  de  différence 
entre  eux  que  l'étendue  de  la  dépression  que  Ton  observe. 
L'abaissement  du  niveau  est,  par  exemple,  de  60"""  pour  l'al- 
cool et  de  4<>o«""»  pour  l'éther.  On  peut,  en  général,  comparer 
les  liquides  sous  ce  rapport  au  moyen  de  Tappareil  représenté 
(fig.  58). 

L'analogie  de  cet  effet  avec  celui  qui  résulte  de  Pintroduc- 
tion  d'un  gaz  dans  le  baromètre  étant  évidente,  on  admet 
qu'une  portion  du  liquide  se  transforme  instantanément  en 
vapeur,  que  cette  vapeur  possède  une  force  élastique  qui  pèse 
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sur  le  mercure  et  se  mesure  par  la  dépression  qu'il  éprouve. 
Nous  devons  chercher  maintenant  si  l'analogie  que  nous  ve- 
nons de  reconnaître  entre  les  gaz  et  les  vapeurs  est  complète, 
ou  s'il  existe  entre  eux  des  différences  essentielles.  Pour  faire 

Fig.  58. 


cette  comparaison,  il  est  avant  tout  nécessaire  de  distinguer 
deux  cas  :  celui  où  la  vapeur  emprisonnée  dans  le  tube  n'est 
pas  en  contact  avec  un  excès  du  liquide  qui  lui  a  donné  nais- 
sance, et  celui  où  une  portion  de  ce  liquide  reste  au-dessus  du 
mercure.  Nous  traiterons  d'abord  le  premier  cas. 
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7APEUB8  lOI  SATURÉES.  —  Nous  nous  servirons  de  Tappareil 
(Jig,  59)  qui  a  été  employé  déjà  pour  étudier  la  loideMariotte 


Fig.  59. 


à  des  pressions  basses.  Le  tube  à  vapeur  A,  divisé  dans  toute 
sa  longueur  en  parties  d'égale  capacité,  est  disposé  de  façon 
qu'on  puisse  progressivement  le  soulever  ou  l'abaisser,  etme- 
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surer  la  dépression  du  mercure  avec  un  cathétomètre.  On  re- 
connaîtra qu'en  faisant  varier  le  volume  occupé  par  la  vapeur 
on  fait  aussi  varier  sa  pression,  et  que  dans  chaque  cas  le  pro- 
duit de  ce  volume  par  cette  pression  est  sensiblement  constant, 
c'est-à-dire  que  la  loi  de  Mariotte  s'applique  aux  vapeurs, 
comme  elle  s'applique  aux  gaz,  et  avec  les  mêmes  restric- 
tions. 

Si  l'on  voulait  ensuite  mesurer  la  dilatation  de  ces  vapeurs, 
on  pourrait  se  servir  du  même  appareil  qu'on  entourerait  d'un 
manchon  plein  d'eau  plus  ou  moins  chaude;  on  terminerait  la 
partie  supérieure  du  baromètre  A  par  un  vaste  réservoir;  on 
l'emplirait  à  zéro  de  vapeur  d'éther,  par  exemple.  Après  l'avoir 
échauffé,  on  soulèverait  le  tube  jusqu'à  reproduire  la  pression 
primitive,  et  l'augmentation  de  volume  permettrait  de  calculer 
la  dilatation.  On  trouverait  ainsi  que  le  coefficient  de  cette  di- 
latation change  très  peu  avec  la  nature  et  la  pression  des  va* 
peurs,  et  qu'il  est  compris  entre  o,oo366  et  o,oo38o,  comme 
pour  les  gaz. 

A  la  vérité,  ces  déterminations  n'ont  jamais  été  faites  de 
cette  manière;  mais  les  résultats  que  nous  énonçons  ont  été 
obtenus  par  des  expériences  que  nous  ferons  bientôt  con- 
naître. ^ 

Dès  lors  on  peut  conclure  que  les  vapeurs  qui  ne  sont  pas 
mouillées  par  un  excès  de  liquide  sont  caractérisées  par  les 
mêmes  propriétés  physiques  que  les  gaz,  que  la  formule  géné- 
rale 

~- — ^  =  const. 

s'applique  à  cette  nouvelle  classe  de  corps  comme  elle  s'ap- 
pliquait aux  gaz,  avec  le  même  degré  d'exactitude,  et  que  le 
coefficient  «  y  prend  des  valeurs  sensiblement  égales  à  celles 
qui  conviennent  aux  gaz. 

?APEDB8  8ÂTUBÉB8.  —  Mais  les  choses  ne  se  passent  plus 
ainsi  quand  il  reste  dans  le  baromètre  un  excès  de  liquide. 

I.  Si  Ton  soulève  le  tube  G  dans  ce  nouveau  cas  {Jig.  60), 
le  niveau  du  mercure  ne  s'élève  point  :  il  reste  constamment 
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Fig.  60. 


Ç-â 


à  la  même  hauteur  AB,  c'est-à-dire  que  la  pression  de  la  vapeur 
ne  change  pas.  Cela  tient  à  ce  qu'une  nouvelle  portion  de  li- 
quide se  vaporise  aussitôt  que  Tespace  superposé  s'agrandit; 
si  on  l'augmente  de  i',  il  se  forme  un  volume  ç  de  vapeur,  et 
les  choses  continuent  de  se  produire 
ainsi  tant  qu'il  reste  du  liquide  à  vapori- 
ser. Ainsi  non  seulement  les  vapeurs  se 
forment  instantanément  dans  le  vide, 
comme  nous  l'avons  vu;  mais  elles  y 
prennent  une  force  élastique  indépen- 
dante du  volume  qu'elles  occupent  et 
qui  est  invariable  quand  la  température 
est  fixe. 

11.  Quand  on  vient  ensuite  à  abaisser 
le  tube,  on  détermine  un  effet  inverse  : 
la  vapeur  repasse  à  l'état  liquide  à  me- 
— --.  "îz\  ^r?:  .  "•  sure  que  l'espace  qu'elle  occupe  dé- 
croît. S'il  diminue  de  i',  un  volume  f  de 
vapeur  se  condense.  Aussi  voit-on  le  niveau  rester  fixe  à  la 
hauteur  AB,  et,  quand  le  sommet  du  tube  continuant  à  des- 
cendre atteint  ce  niveau,  la  vapeur  a  disparu,  et  le  liquide 
s'est  reformé  en  totalité.  Cette  expérience  nous  montre  que 
non  seulement  la  pression  est  fnvariable,  mais  qu'elle  ne  peut 
être  augmentée  par  une  réduction  de  volume.  On  dit  qu'elle 
est  maximum,  que  l'espace  est  saturé  et  que  la  vapeur  est  à 
l'état  de  saturation, 

III.  Si  nous  entourons  l'appareil  avec  un  manchon  qu'on 
puisse  remplir  d'eau  chaude,  et  si  nous  reproduisons  les  mêmes 
expériences  à  diverses  températures  maintenues  constantes 
pendant  chaque  épreuve,  nous  trouvons  dans  chaque  cas  que 
la  vapeur  atteint  une  pression  constante  et  maximum,  mais 
qui  est  d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée. 
Elle  croît  très  rapidement  et  indéfiniment  avec  cette  tempé- 
rature. 

IV.  Puisque  celte  tension  maximum  est  indépendante  du 
volume  et  qu'elle  augmente  avec  la  température,  il  faut  con- 
clure que  la  quantité  pondérable  de  vapeur  nécessaire  pour 
saturer  un  espace  donné  est  proportionnelle  au  volume,  et 
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qu'à  volume  égal  elle  croît  avec  la  température.  On  augmentera 
cette  quantité  en  augmentant  ce  volume  et  cette  température, 
soit  séparément,  soit  à  la  fois,  et,  inversement,  on  a  deux 
moyens  pour  ramener  partiellement  une  vapeur  saturée  à  Tétat 
liquide  :  Tun  est  de  diminuer  son  volume,  l'autre  est  d'abaisser 
sa  température. 

V.  Il  y  a  deux  moyens  d'amener  à  l'état  de  saturation  une 
vapeur  non  mouillée  :  1*  en  la  comprimant,  car  alors  la  tension 
augmente  jusqu'à  devenir  égale  à  la  force  élastique  maximum; 
2^  en  diminuant  sa  température  sans  changer  sa  pression,  car 
la  tension  maximum  baisse  avec  cette  température. 

VI.  Quand  une  vapeur  non  saturée  passe  d'une  température 
t  à  une  température  t^  et  d'un  volume  t'  à  un  volume  i'',  sa 
pression  p  se  change  en  /?',  que  l'on  calcule  par  la  relation 

vp     __     v'p' 

Mais  cette  formule  n'est  applicable  que  si  la  vapeur  n'est  pas 
trop  voisine  de  la  saturation  ;  elle  cesse  de  l'être  quand  p'  de- 
vient égal  à  la  pression  maxima/r;  si  le  calcul  donne  pour  p' 
une  valeur  plus  grande  que/r,  on  doit  en  conclure  que  la 
vapeur  a  été  en  partie  condensée  en  passant  du  volume  v  au 
volume  i''. 

VU.  11  n'est  pas  nécessaire  de  refroidir  tout  l'espace  occupé 
par  une  vapeur  pour  la  condenser  partiellement:  il  suffit  d'a- 
baisser la  température  d'une  portion 
de  la  paroi  du  vase  qui  la  contient. 
Admettons,  par  exemple,  que  le  baro- 
mètre à  vapeur  soit  terminé  par  une 
sphère  B  plongée  dans  l'eau  froide  à  ^ 
(Jig.  61),  et  que  le  liquide  placé  en 
A  soit  à  une  température  constante  T 
supérieure  à  ^  La  vapeur  se  formera 
avec  une  tension  maximum /t,  se  ré- 
pandra jusqu'en  B,  s'y  refroidira  et 
s'y  condensera  partiellement,  puis- 
qu'elle ne  peut  exister  à  ^  qu'avec  une  force  élastique  ft 
moindre  que  fj.  Après  cette  condensation,  la  pression  ayant 
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diminué  en  A  et  étant  plus  petite  que^V^  une  nouvelle  quan- 
tité de  vapeur  se  formera,  qui  bientôt  se  liquéfiera  à  son  tour 
en  B.  11  y  aura  donc  une  distillation  de  A  vers  B,  jusqu'au  mo- 
ment où  tout  le  liquide  en  excès  aura  été  vaporisé  en  A,  con- 
densé en  B,  et  où  la  force  élastique  sera /i,  correspondant  à  la 
température  des  parois  refroidies.  Cette  conséquence,  dont  on 
a  fait  des  applications  importantes,  est  connue  sous  le  nom  de 
propriété  des  parois  froides. 

DENSITÉ  DES  VAPEURS. 

Après  avoir  mis  en  évidence  par  quelques  expériences 
élémentaires  les  propriétés  caractéristiques  des  vapeurs,  il 
convient  de  faire  une  étude  approfondie  des  deux  cas  dont 
nous  venons  de  reconnaître  l'existence  et  de  déterminer  avec 
précision:  i«  entre  quelles  limites  les  vapeurs  non  saturées 
peuvent  être  assimilées  aux  gaz  parfaits;  2«  comment  s'effectue 
le  passage,  en  apparence  discontinu,  de  la  vapeur  non  saturée 
à  la  vapeur  saturée,  du  gaz  parfait  au  liquide. 

Puisque  les  vapeurs  non  saturées  obéissent,  au  moins  d'une 
manière  approximative,  aux  lois  de  Marioite  et  de  Gay-Lussac, 
il  doit  être  possible  d'appliquer  à  l'étude  de  ces  vapeurs  les 
procédés  mêmes  qui  ont  servi  à  établir  les  lois  des  gaz  :  c'est- 
à-dire,  d'une  part,  la  méthode  manométrique,  si  souvent  em- 
ployée parRegnault;  d'autre  part,  la  méthode  des  pesées,  ou  la 
détermination  des  densités  sous  diverses  pressions  et  à  diverses 
températures. 

L'usage  du  manomètre  n'est  guère  possible  qu'à  la  tempé- 
rature ordinaire,  ou  du  moins  tant  qu'on  ne  s'en  écarte  pas 
beaucoup;  la  mesure  des  densités  peut  au  contraire  être  pour- 
suivie jusqu'à  des  températures  très  hautes,  et  par  suite  con- 
stitue la  méthode  propre  à  l'étude  des  vapeurs  un  peu  éloignées 
de  leur  point  de  saturation.  Nous  allons  apprendre  à  détermi- 
ner la  densité  des  vapeurs. 

On  mesure  la  densité  d'une  vapeur,  comme  celle  d'un  gaz, 
par  le  rapport  de  son  poids  à  celui  d'un  égal  volume  d'air  pris 
à  la  même  température  et  à  la  même  pression. 

Soit  TT  le  poids  en  grammes  de  v  centimètres  cubes  de  vapeur 
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à  une  température  ^  et  à  une  pression  H;  le  poids  p  du  volume 
d*air  correspondant  est  connu  par  les  expériences  précédentes; 
il  est  donné  par  la  formule 

¥1 

^^1/(0,001293187)- 


(n-  eut)  760 

Dès  lors,  la  densité  de  la  vapeur  est 

TT 7r(i^a^)76o 

"      p      (^(0,001293187)  H* 

Pour  trouver  la  densité  d'une  vapeur,  il  faudra  donc  mesurer 
îr,(^,  /  et  H  et  calculer  p  par  la  formule  précédente.  On  aura 
ensuite  à  examiner  si  cette  densité  est  constante  ou  si  elle 
varie  quand  les  circonstances  de  température  et  de  pression 
changent. 

Pour  faire  ces  déterminations,  trois  méthodes  ont  été  em- 
ployées :  la  première,  qui  est  due  à  Gay-Lussac,  est  spécia- 
lement applicable  aux  corps  très  volatils  ;  elle  consiste  es- 
sentiellement à  chercher  le  volume  occupé  par  la  vapeur  d'un 
poids  connu  de  liquide  ;  la  deuxième,  imaginée  par  Dumas, 
s'applique  à  une  température  quelconque  :  on  détermine  le 
poids  d'un  volume  de  vapeur  assigné  d'avance;  enfin  la  troi- 
sième méthode,  due  à  MM.  G.  et  V.  Meyer,  moins  précise  mais 
beaucoup  plus  rapide,  consiste  à  déterminer  le  volume  de 
mercure,  d'alliage  de  Wood  ou  d'air  atmosphérique  déplacé 
par  un  poids  connu  de  vapeur. 

PROCÉDÉ  DE  UT-LU8SAG.  —  HODIFIGATIOI  DE  HOFMAHN.  -^  Une 
marmite  en  fonte  F,  qui  contient  du  mercure  et  qui  peut  être 
placée  sur  un  fourneau  {Jig.  6a),  sert  de  réservoir  et  de  sup- 
port à  l'appareil  tout  entier.  Une  large  éprouvette  graduée  AB, 
remplie  elle-même  de  mercure,  repose  sur  le  fond  de  la  mar- 
mite où  elle  est  appuyée  par  un  anneau  de  métal  A,  que  porte 
une  tige  de  fer  CG;  elle  est  enveloppée  par  un  manchon  de 


(*)  Gat-Lc8sac,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i"  série,  t.  LXXX,  p.  218  ; 
voir  surtout  Biot,  Traité  de  Physique ,  t.  I". 
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verre  qui  est  garni  à  sa  base  d*une  virole  en  fer  et  qui  se  fixe 

sur  le  fond  de  la  marmite  par  un  mouvement  de  baïonnette. 

Enfin  une  vis  affleurante  E  sert  à  trouver  le  niveau  extérieur 

du  mercure. 
Pour  faire  une  observation,  il  faut  préparer  à  Tavance  une 
petite  ampoule  de  verre  mince,  la  pe- 
ser vide,  la  remplir  ensuite  complète- 
ment du  liquide  que  Ton  veut  vapori- 
ser et,  après  avoir  fermé  sa  pointe  à 
la  lampe,  la  peser  de  nouveau.  De 
cette  façon,  on  a  enfermé  dans  Tarn- 
poule  un  poids  connu  de  liquide;  ce 
sera  le  poids  tt  de  la  vapeur  que  Ton 
va  former.  On  introduit  cette  ampoule 
dans  réprouvette  AB,  puis  on  fixe 
celle-ci  ;  on  place  par-dessus  le  man- 
chon, que  Ton  remplit  d'eau,  et  Ton 
échauffe  tout  Tappareil  sur  un  four- 
neau. Bientôt  la  température  s'élève 
dans  le  mercure  et  dans  Teau,  Tarn- 
poule  crève,  le  liquide  se  vaporise 
brusquement  et  le  mercure  baisse 
dans  la  cloche.  Alors,  au  moyen  d'un 
agitateur  D,  on  mêle  les  couches 
d'eau  et  à  un  moment  donné  on  me- 
sure : 

i*»  La  température  ^  qui  est  celle  de 
la  vapeur; 
-2*»  Le  volume  apparent  Çq  que  cette 
vapeur  occupe  dans  la  cloche  :  i^o  (»  -^-  ^O  est  le  volume  t^; 
3<»  La  différence  h  de  hauteur  du  mercure  à  l'intérieur  et  à 

h 


l'extérieur.  Ramenée  à  zéro,  celte  hauteur  est- 


-y  m  étant 


I  4-  mt 

le  coefficient  de  dilatation  absolue  du  mercure,  et  la  pression  H 
de  la  vapeur  est  égale  à  celle  de  l'atmosphère  H',  diminuée 
h 


de 


I  -+■  mt 
On  a  ainsi  déterminé  la  température,  le  volume  et  la  pres- 
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FÎR.  63. 


sion  de  la  vapeur.  Quant  à  son  poids  tt,  il  est  égal  à  celui  du 
liquide  contenu  dans  Tampoule  s'il  a  été  tout  entier  vaporisé, 
et  c'est  ce  dont  il  faut  être  assuré.  Or,  d'après  les  propriétés 
des  vapeurs,  la  pression  observée  H  serait  égale  au  maximum 
de  force  élastique,  s'il  restait  un  excès  de  liquide  dans  l'appa- 
reil et  elle  ne  sera  plus  petite  que 
si  tout  le  liquide  a  passé  à  l'état  de 
vapeur.  Il  suffira  donc  de  chauffer 
l'appareil  jusqu'à  une  température 
assez  haute  pour  que  la  pression 
soit  plus  faible  que  la  pression  maxi- 
mum. Quand  cela  aura  lieu,  on  sera 
certain  que  le  poids  du  liquide  est 
aussi  celui  de  la  vapeur,  et^  con- 
naissant tous  les  éléments  qui  en- 
trent dans  la  formule  (i),  on  calcu- 
lera la  valeur  de  p. 

M.  Hofmann  a  modifié  la  mé- 
thode de  Gay-Lussac  de  la  manière 
suivante  :  Téprouvette  est  rempla- 
cée par  un  véritable  tube  baromé- 
trique B  (y?^.  63)  de  o"»,  02  de  dia- 
mètre, entouré  dans  presque  toute 
sa  hauteur  d'un  manchon  de  verre  A 
dans  lequel  on  fait  passer  un  courant 
de  vapeur  d'un  liquide  convenable- 
ment choisi.  On  peut  ainsi  porter  le 
tube  barométrique  à  des  tempéra- 
tures assez  élevées;  on  emploiera  : 


L'eau  bouillant  à 100 

L'aniline '. 1 82 

Le  benzoate  d'éthyle 2i3 

Le  benzoate  d'amyle 253 

La  diphénylamine 290 

On  est  d'ailleurs  certain  d'avoir  une  température  rigoureu- 
sement invariable  en  tous  les  points  du  tube,  ce  qui  ne  pou- 
vait être  obtenu  dans  l'expérience  de  Gay-Lussac  sans  agiter  le 

J.,  Chaleur.  —  II.  i«  fasc.  i3 
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mercure  de  réprouveiie  et  compromettre  Texaclilude  des  lec- 
tures. 

Aux  températures  élevées,  il  sera  indispensable  de  tenir 
compte  de  la  force  élastique  de  la  vapeur  de  mercure.  Au-des- 
sus de  loo'»,  elle  cesse  en  effet  d'être  négligeable  et  elle 
s'ajoute  à  celle  de  la  vapeur  que  Ton  étudie  pour  déprimer  le 
mercure  dans  le  baromètre. 

La  substance  à  étudier  est  pesée  dans  un  très  petit  flacon  m 
bouché  à  rémeri,  que  Ton  introduit  dans  le  tube  barométrique. 
La  tension  de  la  vapeur  dans  le  vide  sulfità  déboucher  le  flacon 
et,  en  peu  d'insiants,  le  liquide  est  entièrement  vaporisé. 

APPABEIL  DE  BEftHAULT.  —  Tout  en  conservant  en  principe  la 
méthode  de  Gay-Lussac,  Regnault(*)  a  complètement  changé 
Tappareil.  Celui  qu'il  a  employé  était  analogue  à  un  instrument 
qui  lui  avait  servi  à  la  mesure  des  forces  élastiques  des  vapeurs 
et  qui  est  représenté  dans  les^îg*.  78  et  74. 11  en  différait  toutefois 
par  plusieurs  points.  Les  deux  tubes  AB,  A'B',  au  lieu  de  plon- 
ger dans  une  cuvette  commune,  étaient  réunis  par  un  conduit 
à  robinet  et  formaient  les  deux  branches  d'un  manomètre.  Tune 
ouverte  dans  l'air,  l'autre  terminée  par  le  ballon  A  (Jig.  74), 
et  l'on  maintenait  le  niveau  du  mercure  dans  celte  branche  à 
un  repère  toujours  le  même.  Onavaitjaugéieballonà  diverses 
températures,  de  façon  que  l'on  connaissait  son  volume  v^  à 
zéro  et  t'o  (i  H-  kt)  à  une  température  quelconque  ^et  l'on  avait 
introduit  dans  son  intérieur  une  ampoule  contenant  le  poids  it 
du  liquide  qui  devait  s'y  vaporiser.  Quand  on  voulait  mesurer 
les  forces  élastiques,  il  fallait  que  l'espace  fut  toujours  saturé 
de  vapeur;  mais,  comme  il  faut,  au  contraire,  qu'il  ne  le  soit 
pas  quand  on  mesure  la  densité  des  vapeurs,  on  avait  approxi- 
mativement calculé  le  poids  t:  nécessaire  pour  que  l'espace 
fût  saturé  vers  So'^  et  qu'il  cessât  de  l'être  en  chauffant  au  delà 
de  cette  température.  Pour  tout  le  reste,  rien  n'était  changé  à 
l'appareil.  On  faisait  le  vide  par  le  tube  B  qu'on  scellait  ensuite; 
la  cuve  était  échauffée  par  une  lampe  à  alcool  D  dont  on  réglait 


('  )  Regnault,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3'  série,  t.  XV,  p.  i4i  cl 
suivantes  {Études  sur  rHygrom  inc);  iS'iS. 
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ia  distance  et  la  flamme^  de  manière  à  obtenir  des  tempéra-^ 
lures  plus  ou  moins  hautes,  que  des  thermomètres  mesuraient 
et  que  des  agitateurs  rendaient  uniformes;  enfîn  on  mesurait 
ia  pression  à  ces  diverses  températures,  en  observant  le  ma- 
nomètre au  cathétomètre,  à  travers  une  fenêtre  en  glace. 

Comme  il  faut  savoir  quelle  est,  à  une  température  quel- 
conque, la  pression  de  Tair  que  la  machine  pneumatique  a 
laissé  dans  le  ballon,  on  la  calcule  de  la  manière  suivante. 
Soit  yio  celte  pression  mesurée  à  zéro,  avant  que  les  ampoules 
aient  été  crevées  et  quand  le  volume  est  {^oih  t*  ce  volume 
sera  t^o  (n-  fct),  la  pression  sera  x  et  Ton  aura 

(I  '\-  oct)  i-¥-kt 

Après  avoir  reconnu  par  plusieurs  épreuves  que  cette  for- 
mule donne  exactement  la  pression  de  Tair  à  toutes  les  tem- 
pératures où  Ton  porte  la  caisse,  Regnault  fit  crever  les 
ampoules,  chauffa  progressivement  le  ballon,  mesura  la  force 
élastique  totale  à  des  températures  successives  et  croissantes 
et,  en  retranchant  de  celte  force  élastique  la  pression  x  de  Tair 
resté,  il  obtint  la  tension  de  la  vapeur. 

En  résumé,  le  poids  de  la  vapeur  est  celui  du  liquide  en- 
fermé dans  Tampoule,  son  volume  est  celui  du  ballon  i^o{i  +  kfj; 
sa  pression  est  mesurée  par  le  manomètre  et  sa  température 
est  celle  de  la  caisse;  on  a  donc  tous  les  éléments  nécessaires 
pour  calculer  sa  densité. 

PROCÉDÉ  DE  D1I1IA8(*).  —  Les  procédés  que  nous  venons  de 
décrire  ne  peuvent  servir  que  pour  des  liquides  qui  ne  sont  pas 
trop  difficiles  à  vaporiser;  mais  la  méthode  de  Dumas  peut  être 
appliquée  à  tous  les  corps.  On  prend  un  ballon  de  verre  mince 
ayant  une  capacité  égale  à  o>*%5  environ;  on  y  introduit  iS»""  à 
20»'  de  la  substance  solide  ou  liquide,  mais  très  pure  {-)  que 


(')  DcMAS,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a'  série,  t.  XXXUI,  p.  337; 
1826  {Mémoire  sur  quelques  points  de  la  théorie  atomistique), 

'^)  La  présence  d'une  impureté,  même  en  quantité  minime,  pourrait  mo- 
difier les  résultats  de  l'expérieDce;  car  si  le  liquide  était  mêlé  d'un  liquide 
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Ton  veut  étudier,  et  l'on  effile  le  col  à  la  lampe.  Ensuite,  on 
fixe  le  ballon  sur  un  support  entre  deux  anneaux  qui  le  pres- 
sent {fig,  64  et  6S);  on  l'introduit  dans  une  marmite  en  fonte 
au  milieu  d'une  masse  d'eau  ou  d'huile,  ou  même  d'alliage 
fusible,  suivant  que  le  point  d'ébullition  de  la  substance  est 
plus  ou  moins  élevé,  et  Ton  chauffe  jusqu'à  une  température 
qui  doit  toujours  être  très  supérieure  à  ce  point.  Bientôt  il  se 
produit  un  jet  de  vapeur;  ce  jet,  qui  chasse  l'air  du  ballon,  dure 


Fig.  64. 


l'ig.  65. 


tant  qu'il  reste  quelque  chose  à  vaporiser  et  cesse  brusquement 
si  la  température  est  très  élevée,  ce  qui  est  une  condition  es- 
sentielle. A  ce  moment,  il  ne  reste  dans  le  ballon  ni  air,  ni  au- 
cune partie  solide  ou  liquide  de  la  substance;  il  n'y  reste  que 
delà  vapeur  à  une  pression  inférieure  à  son  élasticité  maximum. 
Alors  on  ferme  le  col  par  un  trait  de  chalumeau.  Voyons 
maintenant  comment  on  obtient  les  données  H,  /,  (^  et  tt  qui 
serviront  à  calculer  le  résultat. 

La  pression  H  de  la  vapeur  est  égale  à  celle  de  l'atmosphère  ; 
on  la  trouve  en  consultant  le  baromètre.  La  température  est 
celle  du  bain;  elle  se  mesure,  au  moment  où  l'on  clôt  le  ballon, 


moins  volatil,  celui-ci  resterait  dans  le  ballon  et  pourrait  former  une  partie  no- 
table de  la  masse  qu'il  contient  au  moment  de  la  fermeture. 
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avec  des  thermomètres,  soit  à  mercure,  soit  à  air.  Le  poids  r 
se  détermine  de  la  manière  suivante. 

En  pesant  le  ballon  plein  d*air  avant  Texpérience,  on  a  trouvé 
son  poids  apparent  P. 

Après  l'opération,  Tair  a  été  chassé  du  ballon  par  la  vapeur 
qui  a  pris  sa  place;  conséquemment,  en  pesant  de  nouveau, 
on  trouvera  un  second  poids  apparent?',  égal  au  poids  P,  plus 
le  poids  TT  de  la  vapeur,  moins  le  poids  d'un  volume  d'air  égal 
au  volume  intérieur  qui  est  Vo(ï-+-  A"^)»  en  désignant  par  ço  le 
volume  du  ballon  à  zéro  et  par  9  la  température  de  la  pesée, 

i/o(i-hA-Q)(o,ooi293i87)(H>t/) 

Sr  —  r  -h  TT -. -prT — ^ • 

^(  1-f-  «0)700 

De  là  on  tirera  tt  quand  on  connaîtra  le  volume  i^o  du  ballon. 
Pour  trouver  ce  volume,  on  casse  la  pointe  sous  Teau.  Comme 
la  vapeur  s'est  condensée  par  le  refroidissement,  le  ballon  est 
vide  et  l'eau  s'y  précipite  pour  le  remplir  en  totalité  ;  on  le  pèse 
une  dernière  fois  et  l'on  trouve  P''  :  on  a 

P>  ^  P  -,  ,,  (.-,  ;,y )  r     -      -  (0,00.^93.87)  (H  -  l/n 
^  IJ-+-A  Ci-+-ae')76o  J 

Celte  équation  fera  connaître  t^o  et  permettra  de  calculer  7:. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  trouver  le  volume  i^  de  la  vapeur;  mais, 
comme  elle  remplissait  le  ballon  à  la  température  /quand  il  a 
été  fermé,  on  a  évidemment 

On  peut  maintenant  calculer  p  en  remplaçant  dans  la  formule  (1) 
H,  /,  71  et  i^  par  leurs  valeurs. 

EXPÉRIERGES  DE  MM.  H.  DEVOLE  ET  TR008T  (  *  )•  -~  Pour  appli- 
quer le  procédé  de  Dumas  à  des  substances  qui  n'entrent  en 
ébullition  qu'à  des  températures  très  élevées,  MM.  Henri 
Sainte-Claire  Deville  et  Troost  l'ont  modifié  de  la  manière  sui- 
vante : 


('  )  Detillb  et  Tboost,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLV, 
p.  Bai,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LVIII,  p.  267;  iSSg. 


Digitized  by  VjOOQIC 


198 


THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 


Le  ballon  en  verre  est  remplacé  par  un  ballon  en  porce- 
laine B  (Jîg.  6G)^  dont  Touverlure  est  fermée  par  un  bouchon 
conique  F  qui  laisse  échapper  la  vapeur;  quand  elle  cesse  de 
se  dégager,  on  fond  le  bouchon  au  chalumeau  à  gaz  oxy hy- 
drogène. Les  bains  liquides  sont  remplacés  par  des  étuves  à 
vapeur,  qui  donnent  des  températures  variables  avec  conti- 

Fig.  66. 


nuité  si  Ton  se  sert,  pour  les  produire,  d'un  même  liquide 
bouillant  sous  diverses  pressions  ou  bien  une  série  de  tempé- 
ratures discontinues  si  Ton  emploie  des  corps  différents  bouil- 
lant sous  la  pression  atmosphérique.  La  série  de  températures 
ainsi  obtenues  par  MM.  Deville  et  Troost(«)  était  la  suivante  : 


(*)  D'anciennes  expériences,  dans  lesquelles  la  mesure  des  hautes  tempe- 
ratures  avait  été  réalisée  à  l'aide  de  la  yapeur  d'iodi^,  dont  on  supposait  la 
densité  constante,  avaient  donné  pour  températures  d'ébullition  du  cadmium 
et  du  ïinc  860»  et  ioio«  (^Comptes  rendus  de  V Académie  des  ScienceSy  t.  XLV, 
p.  8a  i).  Ces  nombres  ont  été  corrigés  comme  l'indique  le  Tableau  ci-dessous, 
par  MjM.  Deville  et  Troost  eux-mêmes  {Comptes  rendus  de  tAceidémie  des 
Sciences f  t.  XC,  p.  773).  Le  nombre  relatif  au  zinc  est  celui  de  M.  Ed.  Becquerel 
{Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LVll,  p.  835;  i838  ). 


DigitizeSby  Google 


DENSITÉ  DES  VAPEURS.  199 

.  0 

Etuvo  à  vapeurs  de  mercure 35o 

*  de  soufre Ho 

»  de  cadmium 8i5 

»  de  zinc gSo 

Le  ballon  était  placé  dans  un  cylindre  en  fer  PP,  contenant 
la  substance  en  ébullition(0  et  fermé  par  un  couvercle  en 
tôle  KK  que  traversait  en  0  le  col  du  ballon.  Un  diaphragme 
en  tôle  DD  le  préservait  du  rayonnement  des  parois  intérieures. 
Les  vapeurs  de  Tétuve  se  condensaient  dans  un  tube  latéral  T 
qui  les  amenait  au  dehors. 

MM.  Deville  et  Troost  ont  aussi  étendu  leurs  expériences 
au-Klessus  de  1000''.  Dans  ce  cas,  les  ballons  sont  chauffés  dans 
des  moufles  de  terre  disposés,  soit  dans  un  fourneau  à  gaz, 
soit  dans  un  fourneau  à  huile  lourde.  La  température  est  don- 
née par  le  thermomètre  à  air,  à  réservoir  de  porcelaine,  que 
nous  avons  décrit  précédemment 

MtTHOBE  DE  METER.  —  Pour  déterminer  la  densité  des  vapeurs 
de  certains  corps  dont  on  ne  possède  que  de  faibles  quan- 
tités, M.  y.  Meyer  (^)  emploie  un  petit  appareil  analogue  à  un 
thermomètre  à  poids  et  représenté  par  la^g*.  67.  Cet  appa- 
reil a  présente  une  branche  étroite  qui  doit  toujours  demeurer 
ouverte  et  une  branche  large  renflée  en  boule  à  sa  partie  su- 
périeure et  terminée  par  une  pointe  effllée  qui  est  aussi  ou- 
verte, au  début  deTexpérience.  Un  poids  p  du  corps  à  volati- 
liser est  pesé  dans  une  petite  ampoule  et  introduit  dans  la 
branche  large.  On  tare  Tappareil  a,  puis  on  le  remplit  de  mer- 
cure à  zéroque  Ton  verse  par  la  branche  étroite,  jusqu'à  ce  qu'il 
affleure  à  Foriflce  capillaire  que  l'on  ferme  aussitôt  à  la  lampe. 
On  détermine  le  poids  P  du  mercure  ainsi  introduit. 

Cela  fait,  l'appareil  est  suspendu  dans  un  matras  B  à  long 
col,  où  Ton  fait  bouillir  un  liquide  dont  la  température  normale 
d'ébullition  est  notablement  supérieure  à  celle  du  corps  à 


(')  Quand  on  emploie  la  vapeur  de  zinc,  il  est  préférable  de  remplacer  le 
fer  par  un  creuset  de  terre  réfractaire  surmonté  d'un  tube  également  en  terre. 
(')  Berichte  der  ckemischen  GtselUchaft  von  Berlin j  1878. 
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étudier.  On  peut  employer  les  divers  liquides  dont  nous  avons 

indiqué  (p.  193)  les  points  d'ébuliition. 

Le  corps  étudié  se  réduit  complètement  en  vapeurs  dans  la 
branche  large  qui  est  actuellement  fer- 
Fîç.  67.  mée  et  chasse  un  volume  égal  de  mer- 

cure, qui  s'écoule  par  la  branche  ou- 
verte. Une  nouvelle  pesée,  réalisée  à  la 
fin  de  Texpérience,  donnera  le  poids  tt 
de  mercure  écoulé.  On  déterminera 
enfin  la  différence  de  niveau  h  y  qui 
régnait  dans  les  deux  tubes  au  mo- 
ment de  Texpérience,  en  ouvrant  la 
pointe  capillaire  de  la  branche  large  et 
inclinant  le  tube  de  manière  à  ramener 
le  mercure  qui  reste  dans  l'appareil 
à  affleurer  à  Torifice  de  la  branche 
étroite. 

Soient  donc  r.  le  poids  de  mercure 
écoulé,  D  son  poids  spécifique  à  r,  h* 
la  force  élastique  de  la  vapeur  de  mer- 
cure à  la  même  température;  le  poids 

de  vapeur/?  occupait  le  volume  =l  sous 

la  pression  H  -h  A  —  A'  ;  son  poids  spé- 
cifique X  sera  donné  par  la  formule 


(i)    pz=z\xa 


4-  mt 


760 


14-  (Xt 


a  représente  le  poids  spécifique  de  l'air 
par  rapport  à  l'eau,  V  le  volume  de  la 
vapeur,  mt  la  dilatation  absolue  du  mer- 
cure de  o  à  ^.  On  a  d'ailleurs,  en  désignant  par  k  le  coeffi- 
cient de  dilatation  du  verre,  par  q  le  poids  de  mercure  qui 
remplit  l'ampoule,  par  Do  la  densité  du  mercure  à  o", 

(:t)  ?^  (  I  4-  fr/)  =  ?^  (I  4-  mt)  -h  V; 
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pour  établir  celle  équation,  on  a  négligé  le  poids  de  mercure 
volatilisé  dans  l'espace  V. 

Pour  des  températures  supérieures  à  rébuUition  du  mercure, 
M.  Meyer  remplit  le  tube  a,  non  plus  de  mercure,  mais  d'al- 
liage de  Wood,  qui  fond  à  ']o^  et  qui  contient  : 

Parties . 

Bismuth 1 5 

Plomb 8 

Étain 4 

Cadmium 3 

Le  bain  de  vapeur  d'eau  est  remplacé  par  un  bain  de  vapeur 
de  soufre.  Le  tube  récipient  est  rempli  d'alliage  à  la  tempé- 
rature de  100^.  Pour  calculer  la  densité  de  la  substance  étu- 
diée, à  la  température  de  44^'*»  il  suffît  de  connaître  les  densi- 
tés de  l'alliage  de  Wood  aux  températures  d'ébullition  de  l'eau 
(9,608)  et  du  soufre  (9,i58). 

On  peut  aussi,  soit  pour  les  températures  basses,  soit  pour 
les  températures  élevées,  se  borner  à  mesurer  le  volume  d'air 
déplacé  par  la  vapeur.  Voici,  par  exemple,  comment  on  opère 
pour  les  températures  inférieures  à  35o*».  Un  matras  à  col 
étroit  a  (Jig*6S)  est  chauffé,  dans  un  bain  de  liquide  ou  de  va- 
peur, à  la  température  à  laquelle  on  veut  opérer;  à  la  partie 
supérieure  /  du  col,  qui  est  fort  étroit  et  qui  émerge  du  bain, 
est  soudé  un  tube  de  dégagement  qui  se  rend  sur  une  cuve 
à  eau. 

L'extrémité  du  col  est  fermée  par  un  bouchon.  L'équilibre 
de  températureétant  bien  établi,  on  dispose,  au-dessus  du  tube 
de  dégagement,  une  éprouvette  graduée  e,  on  enlève  le  bou- 
chon, on  laisse  tomber  dans  le  matras  p  grammes  de  la  sub- 
stance à  vaporiser,  et  l'on  rétablit  immédiatement  le  bouchon. 
La  vapeur  qui  se  dégage  chasse  dans  l'éprouvette  un  volume 
d'air  égal  dont  on  mesure  le  volume  V  en  centimètres  cubes 
sous  la  pression  atmosphérique  H.  La  densité  de  la  vapeur  se 
calcule  par  la  formule 

(3)  d  =  —^—f—^ -• 

V    — rz-^    -0,00I2Q3 

760    I  +  «^  ^ 
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Bien  entendu,  le  poids/?  doit  être  tel  que  la  vapeur  n'occupe 
qu'une  partie  du  volume  du  matras.  Les  vapeurs  étant  généra- 
lement plus  lourdes  que  Tair,  le  mélange  de  Tair  et  de  la  va- 
peur sous-jacente  ne  s'effectuera  que  par  diffusion  et  d'une 

Fig.  68. 


manière  assez  lente  pour  que  la  vapeur  n'atteigne  pas  les  par- 
ties froides  du  tube  pendant  la  durée  du  dégagement.  Une 
expérience  ne  dure  pas  plus  de  trois  minutes. 

Pour  les  températures  hautes,  MM.  Crafts  et  Meyer  sub- 
stituent au  matras  de  verre  un  réservoir  A  en  porcelaine  de 
Bayeux  CAg'.ôg);  ils  effectuent  la  mesure  du  volume  d'air  dé- 
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placé  dans  l'une  des  branches  d*un  manomètre  à  air  libre  com- 
muniquant avec  le  réservoir.  La  température  et  la  pression 
sont  maintenues  invariables  dans  le  manomètre  :  la  tempéra- 
ture, grâce  à  une  circulation  d'eau  froide,  dans  un  vase  K  au- 
tour de  la  branche  fermée,  et  la  pression  par  le  jeu  d'un  réser- 
voir mobile  D  séparé  des  deux  branches  du  manomètre  par  un 

Fig.  69. 


robinet  et  qu'on  élève  ou  qu'on  abaisse,  de  manière  à  main- 
tenir l'égalité  de  niveau  dans  la  branche  fermée  et  dans  la 
branche  ouverte  du  manomètre  {fig.  69).  La  substance  sur 
laquelle  on  opère  est  introduite  d'avance  dans  un  petit  tube  /, 
placé  comme  l'indique  la  figure;  on  la  fait  tomber,  au  moment 
opportun,  dans  le  réservoir  A,  par  un  petit  mouvement  du 
tube  c,  relié,  comme  on  le  voit,  au  col  de  A  par  un  bout  de 
tube  en  caoutchouc.  La  densité  se  calcule  par  la  formule  (3). 
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TABIATI0I8  DE  LA  DEH8ITÉ  DES  TAPEUB8.  —  Nous  avons  re- 
connu précédemment  quelles  gaz  permanents  suivent  la  loi  de 
Mariotte  et  possèdent  un  coefficient  de  dilatation  commun  et 
égal  à  o,oo366;  mais  nous  avons  vu  aussi  les  gaz  liquéfîables 
s'écarter  de  cette  loi  et  prendre  un  coefficient  croissant  en  se 
rapprochant  du  point  où  ils  changent  d'état.  Or,  si  Tanalogie 
déjà  constatée  entre  les  gaz  et  les  vapeurs  est  fondée,  si  celles- 
ci  sont  des  gaz  très  rapprochés  de  leur  terme  de  liquéfaction 
et  ceux-là  des  vapeurs  très  éloignées  de  leur  tension  maxima, 
nous  devrons  retrouver  dans  les  vapeurs  les  propriétés  des  gaz 
permanents  quand  elles  seront  loin  de  leur  condensation,  et 
les  anomalies  qui  caractérisent  les  gaz  liquéfiables  quand  elles 
s'approcheront  du  point  de  saturation;  et,  en  suivant  ces  ano- 
malies jusqu'à  la  limite,  elles  devront  s'exagérer  progressive- 
ment jusqu'à  ce  que  la  vapeur  se  liquéfie.  L'étude  des  densi- 
tés nous  permettra  de  confirmer  ces  prévisions. 

La  formule  par  laquelle  on  calcule  la  densité  des  vapeurs 
est  la  suivante  : 

TT  (  I -4- a /)  760 


(I) 


v'(oB%ooi293i87)H 


dans  laquelle  tt,  t^,  t,  H  sont  le  poids,  le  volume,  la  tempéra- 
ture et  la  pression  de  la  vapeur,  a  étant  le  coefficient  de  dila- 
tation de  l'air. 

Supposons  qu'on  cherche  la  densité  d'une  vapeur  par  la 
méthode  de  Gay-Lussac,  que  le  poids  tt  demeure  constant  et 
qu'apré^s  une  première  observation  à  la  température  de  t"  on 
en  fasse  une  seconde  à  ^,  (/  se  changera  en  i^',  H  en  H',  et  l'on 
aura 

^('-^^^)76o       , 
^    ^  ^       i^'(  06^001293 187)  H' 

Pour  que  les  deux  valeurs  trouvées  p  et  p'  soient  égales,  il 
faut  et  il  suffit  que  l'on  ait 


Soit  d'abord  t=.t'\  il  faudra  que  t^H  =  «^'H';  on  en  conclut 
que  :  i<»  la  densité  d'une  vapeur  ne  peut  être  constante  à  la 
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même  température  et  sous  diverses  pressions  que  si  la  loi  de 
Mariette  s'y  applique. 

Soit  en  second  lieu  H  =  H';  Téquaiion  de  condition  de- 
vient 

ç      __      y' 
i  -t-  a/        I  -t-a/ 

d'où  :  o?  la  densité  d'une  vapeur  ne  sera  constante,  sous  une 
même  pression  et  à  diverses  températures,  que  si  le  coefficient 
de  sa  dilatation  est  le  même  que  celui  de  Tair. 

Nous  sommes  par  là  naturellement  cbnduits  à  mesurer  la 
densité  des  vapeurs  sous  diverses  pressions  et  à  diverses  tem- 
pératures. Si  l'expérience  prouve  qu'elle  ne  varie  pas,  nous 
en  conclurons  que  les  vapeurs  suivent  la  même  loi  de  dilata- 
tion et  de  compressibilité  que  l'air;  si,  au  contraire,  nous  trou- 
vons qu'elle  change,  nous  nous  servirons  de  ses  variations 
mesurées  pour  calculer  la  compressibilité  et  la  dilatation  de 
ces  mêmes  vapeurs. 

Toutefois  l'interprétation  à  donner  aux  résultats  peut  de- 
meurer incertaine  :  car,  aux  causes  d'ordre  purement  phy- 
sique que  nous  venons  d'invoquer  pour  expliquer  la  variation 
de  densité  des  vapeurs  peuvent  s'ajouter  d'autres  causes, 
d'origine  chimique,  qui  se  superposent  aux  autres  et  en  mas- 
quent plus  ou  moins  les  effets.  Soit,  par  exemple,  une  vapeur 
susceptible  d'éprouver  une  transformation  allotropique  ou  une 
décomposition  en  éléments  gazeux  plus  simples  :  celle-ci  peut 
s'opérer  brusquement  et  complètement,  et  alors  il  sera  diffi- 
cile de  se  méprendre  sur  sa  vraie  nature;  mais  elle  peut  aussi 
s'effectuer  d'une  manière  progressive,  suivant  une  loi  qui  dé- 
pend à  la  fois  de  la  température  et  de  la  pression,  et,  dans  ce 
cas,  les  mesures  de  densités  seront  impuissantes  à  décider  à 
elles  seules  de  ce  qui  se  passe  :  elles  devront  être  confirmées 
soit  par  des  mesures  calorimétriques,  soit  par  des  observa- 
tions chimiques  appropriées,  etc.  Malgré  la  variété  de 
moyens  qui  peuvent  s'offrir  à  l'esprit,  et  qui  ont  été  effective- 
ment mis  en  usage,  bien  des  cas  sont  jusqu'ici  demeurés  dou- 
teux. 

Sans  aborder  de  front  ces  difficiles  problèmes,  nous  nous 
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bornerons  à  consigner  ici  le  résultai  des  expériences  les  plus 
importantes. 

i""  Acides  formique  et  acétique,—  On  doit  à  Bineau  («)  des 
expériences  sur  les  acides  formique  et  acétique.  Les  densités 
de  la  vapeur  ont  été  mesurées  à  la  même  température  sous  des 
pressions  différentes.  Voici  les  résultats  obtenus  avec  Tacide 
formique  à  des  températures  inférieures  au  point  d^ébullition 
normal  (99%  5). 


ACIDE   FOBMIQLE. 

18*. 

10". 

80*. 

Densités 

Densités 

Dentiiés 

Ten$lons. 

do 

Tensions. 

de 

Tensions. 

de 

la  Tapeur. 

lavapear. 

ia  Tapeur. 

mm 

mm 

mm 

a, 60 

a, 87 

3,70 

•j,8o 

3,10 

î,6i 

7,60 

2,93 

8,00 

2,85 

8,80 

2,70 

i5,8o 

3,06 

16,70 

2,9'l 

18, 3o 

2,76 

ao,5o  (mai.) 

// 

2',, 20 

3,i5 

27,80 

..8. 

// 

n 

3o,oo  (mai). 

// 

5o,oo  (max.) 

It 

Ces  nombres  montrent  que,  la  pression  croissant  peu  à  peu 
jusqu'à  atteindre  la  tension  maximum,  la  densité  augmente 
très  rapidement;  et  comme,  d'après  la  formule  (i),  elle  est  pro- 
portionnelle à  — |T5  il  s'ensuit  que  ^H  diminue  quand  la  pres- 
sion s'élève,  et  que  la  vapeur  de  Tacide  formique  suit  une  loi 
de  compressibilité  plus  rapide  que  la  loi  de  Mariotte.  On  peut 

calculer,  d'après  les  expériences  précédentes,  le  rapport  -r^,  > 
qui  est  égal  à  -,-  Cela  donne  (2)  : 

('  )  Bineau,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XVIII,  p.  226  (i845) 
[Recherches  sur  les  relations  de  densicJs  de  vapeur  avec  les  équivalents  chi^ 
miçuea), 

(')  On  peut  aujourd'hui  multiplier  les  exemples  :  ainsi  MM.  Troostet  Hau- 
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1 

0 

20». 

30 

0^ 

Tensions. 

pII 

Tensions. 

i'H 

Tensions. 

pH 

fiF 

v'VL' 

t^'H' 

mm 

oim 

uim 

2,60 

H 

2,70 

n 

3,10 

// 

7,60 

1,021 

8,00 

1,018 

8,80 

1,087 

i5,8o 

1,066 

16,70 

i,o5o 

18, 3o 

1,067 

If 

H 

2^,20 

1,125 

27»8o 

1,076 

Si  l'on  se  reporte  aux  expériences  de  Regnaull  sur  la  loi  de 
Mariotte  el  que  Ton  compare  les  résultats  précédents  avec 
ceux  qu'offrait  l'acide  carbonique,  on  voit  que  des  change- 
ments de  tension,  qui  s'élèventà  peine  à  quelques  millimètres, 
déterminent  ici  des  écarts  égaux  à  ceux  que  produisaient  pré- 
cédemment des  variations  considérables  dans  la  pression.  Mais, 
si  la  compressibilité  s'exagère  beaucoup  quand  on  s'approche 
très  près  du  point  de  liquéfaction,  inversement  elle  diminue 
quand  on  s'en  éloigne  de  plus  en  plus,  et  la  loi  de  Mariotte  re- 
présente cette  compressibilité  avec  une  approximation  de  plus 
en  plus  satisfaisante.  La  vapeur  d'acide  formique  se  conduit 
donc  absolument  comme  les  gaz  liquéfiables  quand  elle  est 
près  de  son  point  de  saturation,  et  comme  les  gaz  permanents 
quand  elle  en  est  éloignée.  L'acide  acétique  fournit  des  résul- 
tats analogues. 

tefeuille  (  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXXIII,  p.  333)  ont 
mesuré  à  100"  les  volumes  et  les  pressions  d'une  niasse  invariable  de  chlorure 
de  silicium  qui  bout  à  Sg**,  et  ils  ont  trouvé  : 


273,62 

736,83 

207085 

292,187 

7i4v36 

208735 

364, 81 

577,58 

210707 

448,62 

470,05 

21087! 

596,19 

356,79 

212720 

962,16 

222,82 

214389 

Le  produit  fH  est  d'autant  plus  faible  que  la  pression  est  plus  considérable, 
comme  pour  les  gaz  aisément  liquéfiables. 
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Nous  allons  maintenant,  par  une  discussion  toute  semblable, 
montrer  qu'en  approchant  de  la  tension  maximum  la  dilata- 
biliié  des  mêmes  vapeurs  s'accroît  comme  leur  compressibi- 
lité.  Les  expériences  qui  le  prouvent  sont  dues  à  M.  Cahours. 
Il  opérait  par  la  méthode  de  Dumas,  c'est-à-dire  sous  une 
pression  qui,  étant  toujours  celle  de  l'atmosphère,  reste  sen- 
siblement constante,  et  il  déterminait  la  densité  de  la  vapeur 
à  des  températures  de  moins  en  moins  élevées  et  s'approchant 
de  plus  en  plus  de  celle  de  l'ébulUtion.  Voici  les  nombres  de 
M.  Cahours  (*),  relatifs  k  Tacide  acétique  dont  le  point  d'ébul- 
lition  est  à  i20«. 

Tompératnre.  Densité, 

o 

1^4 3,194 

i3o 3,io5 

140 2,898 

i5o 2,750 

190 2,378 

220 2,170 

240 2,090 

25o 2,080 

.3oo 2,080 

338 2,080 

Cette  densité  décroît  d'abord  rapidement  et  n'atteint  une 
valeur  constante  qu'à  partir  de  a5o<».  Si  la  vapeur  se  dilatait 
comme  l'air,  sa  densité  serait  constante;  puisque  la  densité 
diminue  jusqu'à  a5o«,  c'est  que,  au-dessous  de  cette  tempéra- 
ture, le  coefficient  de  dilatation  de  la  vapeur  est  supérieur  à 
celui  de  l'air. 

Pour  le  calculer,  désignons  par  H  la  pression  commune 
sous  laquelle  deux  expériences  ont  été  faites,  par  if  et  1^'  les 
volumes  à  ^  et  à  t'''  d'un  même  poids  tt  de  vapeur.  Nous  pou- 
vons écrire 

14-af        r.760  ,__î-f-a^        71.760 

çf       (o,ooi293)H'     ^  ~"      if'       (o,ooi293)H' 


(')  Cahours,  Comptes  rendus  de   l'Académie  des  Sciences,   t.  XIX,  p.  771, 
el  t.  XX,  p.  5i  ;  18^4. 
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d'où  nous  tirons 

p 1  "h  g^i^' 

Représentons  par  x  le  coeftîcienl  moyen  de  dilatation  de  la 
vapeur  entre  t!  et  /,  nous  aurons 


P 


On  peut  donc  calculer  le  coefQcient  moyen  de  dilatation  des 
vapeurs  précédentes  en  combinant  toutes  les  observations  avec 
la  première.  Si  Ton  effectue  le  calcul,  on  reconnaît  que  le 
coefficient  moyen  est  très  sensiblement  égal  à  celui  des  gaz 
permanents  quand  la  vapeur  est  loin  du  terme  delà  saturation; 
mais  il  augmente  aussitôt  qu'on  s'en  rapproche,  et  il  peut 
prendre  des  valeurs  très  considérables.  D'un  autre  côté,  on 
remarque  que,  après  avoir  augmenté,  ce  coefficient  diminue. 
On  a  tenté  d'expliquer  ce  résultat  en  admettant  qu'il  reste,  au 
contact  des  parois  du  vase  où  l'expérience  se  fait,  une  couche 
de  liquide  qui  ne  s'évapore  en  totalité  qu'à  une  température 
très  supérieure  à  celle  de  l'ébullition.  Mais  ce  phénomène 
complexe  peut  dépendre  de  bien  d'autres  causes.  Bineau  ad- 
mettait que  les  acides  formique  et  acétique  sont  susceptibles 
d'une  modification  polymérique  stable  seulement  à  une  basse 
température  et  sous  une  faible  pression,  et  il  attribuait  les 
variations  de  densité  observées  à  la  destruction  progressive  de 
ces  corps  polymères;  les  expériences  qui  précèdent,  insuffi- 
santes pour  imposer  cette  opinion,  ne  fournissent  pas  non 
plus  la  preuve  de  sa  fausseté.  Si  on  l'admet,  le  maximum  de 
dilatation  observé  correspondrait  seulement  à  une  circonstance 
particulière  de  la  transformation  de  l'acide  acétique. 

Nous  devons  ajouter  que  des  mesures  calorimétriques,  ré- 
cemment exécutées  par  MM.  Berthelot  et  Ogier  («),  ont  établi 

(*)  Berthelot  et  Ogieb,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXX, 
p.  4io;  i883. 

J.,  Chaleur.  —  II.  1"  faw.  i4 
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que  la  variation  de  densité  de  l*acide  acétique  est  liée  à  une 
absorption  de  chaleur  énorme  qui  accompagne  la  dilatation  de 
la  vapeur,  tant  qu'elle  n'a  pas  atteint  sa  densité  normale;  d'au- 
tre part  la  chaleur  latente  de  volatilisation  est  singulièrement 
faible.  Il  semble  qu'il  y  ait  là  un  argument  plutôt  favorable  que 
contraire  aux  idées  de  Bineau;  mais  la  question  ne  peut  être 
encore  considérée  comme  entièrement  résolue. 

a"  Eau.  —  Au  reste,  les  acides  formique  et  acétique  ne 
sont  pas  les  seuls  corps  dont  la  vapeur  offre  des  variations 
de  densité  avec  la  température  et  la  pression.  Les  mêmes  phé- 
nomènes ont  été  observés  en  particulier  sur  l'eau;  mais  ici  les 
variations  de  densité  sont  peu  considérables,  et  il  est  difOcile 
d'y  voir  autre  chose  qu'un  phénomène  purement  physique. 
Voici  d'abord  (es  résultats  obtenus  par  M.  Cahours  à  des  tem- 
pératures croissantes  : 

Tempéralare.  Densité. 

0 

107 0,645 

110 0,640 

120 0,625 

i3o 0,621 

i5o 0,6198 

aoo 0,6192 

25o 0,6182 

Nous  joindrons  à  ces  nombres  le  résultat  d'expériences 
faites  par  Regnault  {^)  ^n  faisant  varier  à  la  fois  la  tempéra- 
ture et  la  pression.  Elles  étaient  exécutées  par  le  procédé  que 
nous  avons  décrit  (p.  194).  On  a  désigné  par /la  pression- ob- 
servée, et  par  F(T)  la  pression  maximum  de  la  vapeur  à  la  tem- 
pérature T. 


(')  Regnault,  Annaîes  de  Chimie  et  de  Ph/siçue,  3*  série,  t.  XV  {Études  sur 
rBjrgrométn'e),  p.  i^i  et  suiv.;  1844. 
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Densité  de  la  vapeur  d'eau 


T. 

/• 

F(T,. 

P- 

o 

mm 

mm 

0 

3o,82 

3î,.4 

3a,.4 

0,64693 

3i,23 

3ï,66 

33,86 

0,63849 

3. ,54 

33,24 

34,46 

0,62786 

37,o5 

34.19 

46,8î 

0,62140 

4i,5i 

34,65 

59,5. 

0,62195 

4 1,88 

34,6. 

60,68 

0,62333 

45.78 

35,  aa 

74.33 

0,62003 

48,38 

35,48 

84,84 

0,62046 

55, 4i 

36,23 

119,84 

0,62078 

3**  Perchlorure  de  phosphore.—  Inversement  de  ce  qui  se 
produit  pour  Feau,  il  est  impossible  de  méconnaître  le  ré- 
sultat d'une  dissociation  dans  les  phénomènes  présentés  par 
le  perchlorure  de  phosphore.  M.  Cahours  (0  détermina  en  1847 
la  densité  des  vapeurs  de  cette  substance,  qui  bout  à  160%  à 
une  série  de  températures  supérieures  à  son  point  d'ébulli- 
don.  Voici  les  résultats  qu'il  obtint  : 


Température. 


Densité. 


182 5,078 

190 4,80 

23o 4,3o 

288 3,67 

3oo 3,66 

327 3,65 

Par  une  méthode  détournée  (2),  Wurtz  a  obtenu  vers 
170^  la  densité  du  perchlorure  de  phosphore  à  des  pressions 
inférieures  à  la  pression  atmosphérique,  et  il  a  trouvé  : 


('  )  Cahoubs,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  U  XX,  p.  369. 
(')  WuBTi,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  LXXVI,  p.  601  ; 
1873. 
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Pression.  Densité, 

mm 

423 6,68 

4i3 6,8o 

343 7,o3 

338 7,06 

271 7,44 

174 8,3o 

Or  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  (*)  a  démontré  que,  quand 
on  élève  fortement  la  température  du  perchlorure  de  phosphore» 
la  couleur  verte  du  chlore  apparaît  :  le  trichlorure  de  phos- 
phore ne  présente  pas  ce  phénomène.  Il  est  naturel  d'en  con- 
clure que  le  perchlorure  de  phosphore  PhCl*  se  dissocie  sui- 
vant la  formule 

PhCl^^PhCl^'-haCI. 

La  densité,  mesurée  aux  températures  et  aux  pressions  les 
plus  basses,  correspond  en  effet  sensiblement  à  la  densité 
théorique  de  PhCI*  (4  vol.  de  vapeur),  ou  tout  au  moins  ne 
s'en  écarte  pas  plus  qu'on  ne  peut  le  prévoir  en  invoquant 
des  causes  d'ordre  purement  physique;  tandis  qu'aux  tempé- 
ratures les  plus  hautes  la  densité  invariable  du  perchlorure 
est  celle  d'un  mélange  de  protochlorure  et  de  chlore  à  volumeç 
égaux.  Un  certain  nombre  d'anomalies,  présentées  par  les 
densités  de  vapeurs  de  diverses  substances,  s'expliquent  d'une 
manière  analogue  (exemples  :  chlorhydrate  et  bromhydrate 
d'amylène). 

4*  Sels  ammoniacaux,  hydrate  de  chloraly  etc.  —  La  plu- 
part des  chimistes  admettent  aujourd'hui  que  l'atome  des  di- 
verses vapeurs  occupe  un  même  volume  :  l'ensemble  des  faits 
connus  est  en  accord  avec  cette  hypothèse  ;  mais  quelques  cas 
particuliers  soulèvent  de  graves  difficultés  qui  ne  sont  peut- 
être  pas  encore  complètement  résolues.  Ainsi  178'  d'ammo- 
niaque et  36»', 5  d'acide  chlorhydrique,  représentant  respec- 
tivement l'atome  de  ces  deux  gaz,  occupent  des  volumes  égaux 
et  s'unissent  pour  donner  l'atome  de  chlorhydrate  d'ammo- 

(•)  H.  Saitite-Claire  Dbvillb,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  LXII,  p.  1167;  1866. 
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nîaque.  La  densité  de  cette  dernière  substance^  réduite  en 
vapeur,  devrait  donc  être  la  somme  de  la  densité  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  celle  de  Tammoniaque  :  elle  est  au  con- 
traire égale  à  la  moyenne  de  ces  densités.  Il  faudrait  donc  ad- 
mettre que  le  chlorhydrate  d*ammoniaque  n'existe  pas  à  Tétat 
de  vapeur,  ce  qui  est  rendu  au  moins  probable  par  l'extrême 
petitesse  du  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  le  mé- 
lange des  deux  gaz,  acide  chlorhydrique  et  ammoniaque,  aux 
températures  élevées.  De  savantes  discussions  ont  été  enga- 
gées sur  ce  point,  ainsi  que  sur  celui  de  Texistence  à  Tétat 
de  vapeur  de  Fhydrate  de  chloral,  du  calomel,  etc.  Elles  ont 
prouvé  que  ces  corps  sont,  tout  au  moins  en  grande  partie, 
dissociés  aux  températures  où  Ton  a  mesuré  leurs  densités  de 
vapeur;  mais  la  question  même  de  l'existence  de  ces  corps  à 
l'étal  de  vapeurs  n'est  pas  considérée  comme  tranchée  par 
r  unanimité  des  chimistes.  Nous  ne  pouvons  traiter  ici  avec  les 
détails  qu'elle  comporte  cette  question  d'un  intérêt  principale- 
ment chimique  :  nous  renverrons  le  lecteur  aux  Traités  spé- 
ciaux où  elle  est  discutée  à  fond  ('  ). 

5«  Soufre^  chlorey  brome  et  iode,  —  Ce  ne  sont  pas  seule- 
ment les  corps  composés  qui  présentent  les  anomalies  que 
nous  venons  de  signaler.  On  les  retrouve  à  un  haut  degré 
pour  un  certain  nombre  de  corps  simples  que  nous  allons 
passer  en  revue. 

a.  Soufre,—  En  déterminant  par  la  méthode  de  Dumas  la  den- 
sité de  vapeur  du  soufre,  MM.  Deville  etTroostont  trouvé  les 
résultats  suivants  : 

Température.  Densité. 

324 6,617 

600 5,0 

665  (  vapeur  de  sélénium  ) .  2,94 

700 2,8 

8 1 5  (  vapeur  de  cadmium  ) .  2 ,  28 

gSo  (  vapeur  de  zinc  ) 2 ,  20 

(*)  On  trouTera  un  exposé  très  substantiel  de  cette  question  dans  le  Cours 
de  Chimie  de  MM.  Debray  et  Joly,  t.  I,  note  I^,  Densité  des  vapeurs,  Paris: 
i883. 
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La  densité  décroît  rapidement  avec  la  température,  mais  ne 
varie  pas  sensiblement  avec  la  pression  aux  température  s 
basses;  à  44®^  M.  Troost  a  trouvé  : 

Pression .  Densité. 

lor" 6,7 

607" 6,3 

On  peut  interpréter  ces  résultats  en  admettant  que  la  vapeur 
du  soufre  est  susceptible  d'exister  sous  deux  étals  allotropi  - 
ques,  Tun  stable  aux  basses  températures,  l'autre  aux  tempé- 
ratures élevées  ;  ce  dernier  serait  caractérisé  par  une  densité 
trois  fois  plus  faible.  La  densité  1,1  est  considérée  par  les  chi- 
mistes comme  la  densité  normale  de  la  vapeur  de  soufre. 

b.  Chlore,  brome  et  iode.  —  En  1879,  M.  V-  Meyer  (  «  )  essaya 
d'appliquer  la  méthode  décrite  page  199  à  Tétude  delà  densité 
du  chlore.  Ayant  déterminé  le  volume  d'air  déplacé  par  la  dé- 
composition d'un  poids  connu  de  chlorure  de  platine  à  une  tem- 
pérature très  haute,  il  arriva  à  cette  conclusion  inattendue, 
que  la  densité  du  chlore  tend,  à  mesure  que  la  température 
s'élève,  vers  une  valeur  moitié  moindre  que  celle  qu'il  pré- 
sente à  la  température  ordinaire.  Ce  résultat,  il  est  vrai,  ne  fut 
point  confirmé  par  des  expériences  ultérieures  deM.Crafls(^) 
et  M.  Meyer  lui-même  a  reconnu  depuis  que  la  variation  de 
la  densité  du  chlore  était  en  tout  cas  bien  moindre  qu'il  ne 
l'avait  pensé  d'abord.  Cependant  le  brome  et  l'iode  étudiés  par 
H.  Crafts,  avec  un  procédé  analogue  à  celui  de  M.  Meyer, 
quoique  plus  précis,  ont  montré  de  la  manière  la  plus  cer- 
taine une  diminution  anormale  de  densité  de  vapeur  de  ces  deux 
corps.  Tandis  que  la  vapeur  de  brome  a  pour  densité  5,24  à 
44^^  eli^  n'a  plus  pour  densité  que  4*^9  ou  4*4^  ^^ux  plus 
hautes  températures  que  peut  produire  le  four  Perrot.  Pour 
l'iode,  la  densité  décroît  de  8,669  ^  ^^  nombre  sur  lequel  on 


(•)  V.  Meter,  Berichte  der  chemischen  Gtsellschaft,  t.  XH,  p.  1427;  187g. 

(*)  Crafts,  Sur  la  densité  du  chlore  à  de  hautes  températures ^  sur  la  densité 
de  quelques  gaz  à  une  haute  température^  Quelques  remarques  sur  la  densité  de 
vapeur  de  tiode  {Archives  des  Sciences  naturelles ^  3*  période,  t.  HI  et  IV).  Ces 
Mémoires  sont  analysés  dwas  }e  Journal  de  Physique,  1'*  série,  t.  X,  p.  177; 
1881. 
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n'est  pas  encore  bien  d'accord^  mais  qui^  diaprés  les  expé- 
riences les  plus  récentes  de  MM.  Crafts  et  Meyer  (*),  serait 
voisin  de  4»5  pour  une  température  de  i5oo*»,  c'est-à-dire  sen- 
siblement moitié  moindre  qu'aux  basses  températures.  D'après 
les  mêmes  auteurs,  la  densité  de  la  vapeur  d'iode  ne  commence 
à  être  anormale  qu'entre  6oo°et70o®  ;  elle  diminue/^rogr^w/i^^- 
/Ti^A^  quand  la  température  s'élève  davantage  et  tend  vers  sa 
valeur  limite  d'après  une  loi  variable  avec  la  pression.  A  une 
même  température,  la  densité  de  la  vapeur  d'iode  est  d'autant 
plus  faible  que  la  pression  est  moindre.  Ces  résultats  indique- 
raient nettement  un  dédoublement  de  la  molécule  de  l'iode, 
si  Ton  admet  pour  la  densité  de  ce  gaz,  à  très  haute  tempéra- 
ture, le  nombre  4»5  proposé  par  MM.  Crafts  et  Meyer. 

Nous  devons  ajouter  que  MM.  Deville  et  Troost,  qui  avaient 
autrefois  employé  la  vapeur  d'iode  comme  substance  thermo- 
métrique, ont  eux-mêmes  reconnu  {^)  que  sa  densité  décroît 
quand  la  température  s'élève.  M.  Troosl  (*)  a,  de  son  côté,  pu- 
blié des  résultats  obtenus  par  la  méthode  qui  avait  servi  aux 
anciennes  expériences,  et  il  trouve  une  densité  moyenne  de 
la  vapeur  d'iode  de  5,73  pour  une  température  moyenne  de 
iî4^**«  Des  expériences  faites  à  basse  température,  mais  sous 
des  pressions  décroissantes,  ont  aussi  montré  un  décroisse- 
ment  notable  de  k  densité  de  vapeur  de  l'iode  avec  la  pres- 
sion. Ces  résultats  ne  sont  pas  en  contradiction  avec  ceux  que 
MM.  Crafts  et  Meyer  ont  publiés  en  dernier  lieu,  et  rendent 
bien  vraisemblable  l'hypothèse  du  dédoublement.  Il  est  à  dé- 
sirer que  des  expériences  calorimétriques  viennent  compléter 
l'étude  de  cette  curieuse  transformation. 

SEISITÉ  DES  YAPEÏÏR8  8ATÏÏBÉES.  —  EXPÉBIE1IGE8  DE  MM.  FAIE- 
ET  TATE  (*).  —  Le  problème  de  la  détermination  de  la 


(')  J.-M.  C&Arrs  et  F.  Mbyeb,  yérchives  de  Genève^  3»  période,  t.  IV,  p.  182; 
Journal  dé  Physique ,  i^  série,  t.  \,  p.  177,  et  Comptes  rendu»  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  XCH,  p.  Sg  ;  1881. 

(  ')  DsYiLLs  et  Troost,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XC, 
p.  773;  1879.  ^ 

(')  Troost,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCI, 
p.  54;  1880. 

(*)  Fairrurk  et  Tate,  Philosophical  Transactions,  p.  t88  (1860);  Philosophie 
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Fig.  70. 


densité  des  vapeurs  saturées  est  d'une  haute  importance,  tant 
au  point  de  vue  de  la  théorie  de  la  chaleur  qu'à  celui  de  Tétude 
des  machines.  Pour  mesurer  les  densités  de  la  vapeur  d'eau 
saturée,  MM.  Fairbairn  et  Tate  ont  employé  la  disposition  sui- 
vante, dont  nous  nous  bornerons  à  indiquer  le  principe. 
Un  récipient  A  {Jig.  70)  reçoit  un  poids  P  connu  d'eau.  Il 
est  en  communication  avec  un  réservoir  B 
qui  contient  aussi  de  l'eau^  mais  en  quantité 
suffisante  pour  qu'elle  ne  se  vaporise  pas  com- 
plètement aux  plus  hautes  températures  aux- 
quelles on  porte  l'appareil.  La  moindre  diffé- 
rence de  pression  entre  la  vapeur  qui  remplit 
les  récipients  A  et  B  est  accusée  par  le  dépla- 
cement d'une  colonne  de  mercure  qui  occupe 
la  partie  inférieure  des  tubes  cd  et  ^/par  les- 
quels s'effectue  la  communication. 

Le  vase  A  étant  logé  dans  le  réservoir  B,  les 
deux  récipients  sont  à  la  même  température, 

■  et  le  mercure  demeure  de  niveau  dans  les 
tubes  tant  qu'il  reste  de  l'eau  dans  A,  c'est- 
\f        à-dire  tant  que  la  vapeur  y  est  saturée.  Mais, 

quand  ce  terme  est  atteint,  si  l'on  élève  en- 
core la  température,  la  pression  de  la  vapeur  saturée  de  B 
l'emporte  sur  la  pression  de  la  vapeur  sèche  de  A,  et  l'on  me- 
sure au  cathétomètre,  à  travers  une  glace,  la  différence  de  ni- 
veau qui  s'établit.  A  cet  instant,  des  thermomètres  donnent 
la  température,  et  le  poids  P  d'eau  remplit  complètement  le 
ballon  à  l'étal  de  vapeur  saturée.  On  connaît  par  le  mano- 
mètre M  la  force  élastique  maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  la 
température  t,  laquelle  est  d'ailleurs  connue  par  les  Tables 
{voir  Chap.  IX);  on  a  déterminé  par  un  jaugeage  le  volume  V 
du  ballon  ;  on  aurait  la  densité  x  par  la  relation  (  *  ) 

V     t  0,001293 

cal  Magazine,  4*  série,  t.  XXI,  p.  aSo,  et  jânnales  de  Chimie  et  de  Physique, 
Z*  série,  t.  LXII,  p.  349;  1861. 
(')  M.  Zeuner  donne  {Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  traduction  fran- 


Digitized  by  VjOOQIC 


DENSITE  DES  VAPEURS.  217 

Les  auteurs  ont  préféré  donner  un  résultat  plus  direct  de 
l'observation  y  dont  le  calcul  n*exige  pas  la  connaissance  exacte 
de  la  force  élastique  F  et  qui  est  inscrit  dans  la  deuxième  co- 
lonne du  Tableau  ci-joint  :  c'est  le  volume  occupé  par  Tunité 
de  poids  d'eau,  à  l'état  de  vapeur  saturée,  aux  diverses  tem- 
pératures. Les  nombres  de  la  troisième  colonne  du  Tableau  ont 
été  calculés  à  l'aide  de  la  formule  empirique 


où  a,  b  eic  sont  des  constantes;  ceux  de  la  quatrième  colonne 
sont  calculés  dans  l'hypothèse  où  la  loi  de  Mariette  et  la  loi  de 
Gay-Lussac  seraient  exactes. 

çalse,  page  28)  le  Tableau  suivant  des  densités  a;  do  la  vapeur  d'eau  saturée  : 

Preuioo 
en  atmosphères.  Températare.  Deotité. 

0 
0,1 46»2i  0,621 

0,5 8i»7ï  0,633 

1 100,00  0,640 

2 120,60  0,648 

5 i52,22  0,662 

10 180, 3i  0,676 

On  obtient  des  valeurs  croissantes  de  la  densité.  Ce  résultat  n'est  nullement 
en  contradiction  avec  celui  que  Regnault  a  obtenu  en  échauffant  à  des  tem- 
pératures de  plus  en  plus  élevées  (p.  210)  de  la  vapeur  primitivement  saturée. 
Les  expériences  de  Regnault  se  rapportent  à  une  vapeur  d'autant  plus  éloi- 
gnée de  son  point  de  saturation  que  sa  température  est  plus  haute;  il  s'agit  ici 
d'une  vapeur  toujours  saturée. 
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TIIfP£RATtRE 

TOLCW   IN  CENTIHtTIBS  CGBB8  DO  CBÀMItt  DE  TÀFEUK  D'BAV 

de  la 
Tapear  tatarée 

' 

en  deffréa  C. 

obterré. 

calealé. 

d'aprèfllaloldeMarioUe. 

o 
58,20 

8266 

8i83 

838o 

68, 5o 

5326 

5326 

ff 

70,75 

49'4 

4900 

// 

77,20 

37,7 

3766 

n 

77, 5o 

3710 

3740 

H 

79»  40 

3433 

3478 

H 

83, 5o 

3o46 

2985 

ft 

86,85 

2620 

2620 

// 

92,65 

2146 

2124 

2180             ! 

>»7'»7 

941 

937 

99'               1 

118, 23 

906 

906 

* 

118,46 

891 

900 

1 

124,17 

758 

758 

tt 

128,41 

648 

669 

f 

130,67 

634 

628 

0                1 

i3i,78 

604 

608 

0                1 

134,87 

583 

562 

ft 

137,46 

5.4 

5i9 

If 

i39,2i 

496 

496 

ff 

i4i,8i 

457 

46i 

II 

i42,36 

448 

456 

n 

144,74 

432 

428 

466 

1 

Les  expériences  de  MM.  Fairbairn  el.Tale  ont  aussi  porté  sur 
la  dilatation  de  la  vapeur  d*eau  surchauffée.  Si  Ton  conserve  la 
disposition  de  la  fig,  70  et  qu*on  laisse  une  différence  de  niveau 
déterminée  s'établir  entre  les  deux  branches  crfet  ej^  la  vapeur 
de  A,  saturée  à  t*y  se  trouve  portée  à  une  température  supé- 
rieure T.  Elle  occupe  toujours  un  volume  connu,  et  sa  pres- 
sion est  égale  à  celle  de  la  vapeur  saturée  de  B,  diminuée  de 
la  différence  de  niveau  observée  dans  les  tubes.  On  pourra,  à 
Taide  de  deux  observations  faites  à  /*>  et  à  T*»,  calculer  le  coeffi- 
cient moyen  de  dilatation  de  la  vapeur  entre  ces  températures, 
et  sous  un  volume  qui  demeure  sensiblement  constant. 

Pour  des  températures  ^  et  T  très  voisines,  c'est-à-dire  quand 
la  vapeur  est  très  rapprochée  de  son  point  de  saturation, 
MM.  Fairbairn  et  Tate  ont  trouvé  un  coefficient  de  dilatation 
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énorme,  mais  qui  s'approche  de  plus  en  plus  de  celui  de  Tair, 
à  mesure  que  la  température  T  est  plus  éloignée  de  L 

ÉTUDE  DIRECTE  DE  LA  DQJkTATION  ET  DE  LA  GOMPBESSIBEJTÉ  DES 
TAFEURS.  —  kH^ÉhIBIKiBS  DEM.  H.  HERWIft  {*).  —  Jusqu'ici  nous 
avons  employé  la  mesure  des  densités  pour  étudier  les  pro- 
priétés des  vapeurs.  Quand  on  veut  opérer  dans  le  voisinage 
du  point  de  saturation,  on  peut  aussi,  comme  Ta  fait  M.  Herwig, 
se  servir  d'appareils  analogues  à  ceux  que  M.  Regnault  a  con- 
struits pour  rétude  de  la  dilatation  des  gaz. 

Voici,  d'après  M.  Wûllner,  la  méthode  employée  par  M.  Her- 
wig. L'éprouvette  calibrée  ab  {fig.  7 1)  est  le  réservoir  à  vapeur. 
Elle  communique  par  le  bas  avec  un  tube  cd  plus  large,  et 
celui-ci  se  relie  par  le  haut  à  yn  tube  en  T,  par  lequel  Tinté- 
rieur  de  Tappareil  abcd  se  trouve  en  relation  :  1*  avec  un  ma- 
nomètre ef;  2**  par  le  tube  on,  avec  une  pompe  destinée  à  ra- 
réfier ou  à  comprimer  l'air. 

Les  tubes  ab  et  crf,  solidement  établis  sur  un  cadre  métal- 
lique rs,  sont  plongés  dans  un  grand  réservoir  à  eau,  que  l'on 
échauffe  latéralement  par  des  becs  de  gaz,  et  où  l'on  maintient 
la  température  invariable  en  réglant  convenablement  la  flamme 
et  en  mélangeant  les  couches  d'eau  à  l'aide  d'agitateurs.  Des 
glaces  planes  ferment  en  avant  et  en  arrière  le  réservoir  à  eau, 
de  façon  qu'on  puisse  lire  le  volume  occupé  par  la  vapeur 
dans  ab, 

!•  Veut-on  étudier  la  compressibilité  de  la  vapeur  à  tempé- 
rature constante,  il  suffira  de  faire  varier  la  pression  de  l'air  à 
l'aide  de  la  pompe  et  d'observer,  avec  l'indication/?  du  mano- 
mètre, le  volume  v  occupé  par  la  vapeur.  Le  produit/7<^  serait 
constant  si  le  gaz  ôbéissait%à  la  loi  de  Mariotte.  M.  Herwig  a 
trouvé  ce  produit  variable  et  d'autant  plus  petit  qu'on  s'ap- 
proche davantage  de  la  saturation.  On  reconnaît  que  la  vapeur 
est  saturée  ace  qu'une  petite  diminution  du  volume  n'est  plus 
accompagnée  d'aucune  variation  appréciable  de  la  pression. 

2*^  Pour  étudier  la  dilatation  de  la  vapeur  sous  volume  con- 


(')  H.  Herwig,  Annales  de  Poggendorff,X.  GXXXVII,  1869;  voir  aussi  Traiié 
de  Physique  de  WûUner,  3*  édit.,  t.  III;  p.  665 
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stant  (  *  ))  il  suffit  d'échauffer  graduellement  le  bain  d'eau  et  de 
ramener  le  volume  de  la  vapeur  à  un  repère  fixe  par  Taccrois- 

Fig.  71. 


sèment  de  la  pression.  On  trouve  que  la  loi  de  Gay-Lussac  ne 
représente  pas  la  dilatation  observée  (^). 

('  )  On  pourrait  tout  aussi  bien  étudier  la  dilatation  de  la  vapeur  sous  près» 
sion  constante,  en  ramenant,  par  un  jeu  ménagé  de  la  pompe,  le  niveau  du 
mercure  dans  le  manomètre  en  regard  d'un  repère  fixe. 

(^)  En  désignant  par  v^  le  Tolume  occupé  à  t*  par  la  vapeur  saturée,  par/>, 
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3""  Si  Ton  introduit  dans  le  tube  ab  une  quantité  d'eau  pesée 
d'avance,  de  l'observation  du  volume  de  la  vapeur  et  de  la 
pression  correspondante»  on  déduira  la  densité. 

Les  expériences  de  M.  Herwig  ont  établi,  et  ce  résultat  est 
d'une  haute  importance  pratique,  que  l'on  obtient  pour  une 
vapeur  déterminée  une  densité  constante,  indépendamment 
de  la  température  à  laquelle  on  l'observe,  pourvu  que  cette 
vapeur  soit  assez  raréfiée  pour  obéir  exactement  à  la  loi  de 
Mariotte.  Ainsi,  quand  cette  loi  est  applicable,  la  loi  de  Gay- 
Lussac  Test  aussi. 

Pour  l'alcool ,  M.  Herwig  a  trouvé  de  cette  manière  les 
nombres  suivants  : 

Tompératare.                         Densité  de  rapeor. 
o 
23, 0 I,55o 

3o,5 1,555 

36,4 1,555 

4i,9 ïï^5o 

47,^ 1,55^ 

57,8 i,55i 

62,9 1 ,552 

997^ »>548 

IDfilTITÉ  DES  ftAS  ET  DES  YAPEUBS.  —  Nous  venons  de  recon- 
naître que  les  vapeurs  très  éloignées  de  leur  point  de  satura- 
lion  obéissent  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  mais 
qu'elles  s'en  écartent  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'elles  sont 
plus  voisines  de  leur  point  de  liquéfaction.  Nous  avons  déjà 
constaté  les  mêmes  irrégularités  dans  la  loi  de  compressibi- 
lité  des  gaz  aisément  liquéfiables  (t.  1),  et  nous  avons  aussi 

U  pression  correspondante,  par  p  et  v  les  valeurs  de  la  pression  et  du  volume, 
on  aurait,  d'après  M.  Herwig,  au  voisinage  de  la  saturation, 

-^—  =  0  .oSgS  1/278  -h  /, 

et  toutes  les  vapeurs  s'écarteraient  également  de  la  loi  de  Mariotte  à  une 
même  température.  Une  relation  de  ce  genre  ne  peut  évidemment  avoir  aucune 
valeur  théorique;  elle  ne  sert  qu'à  représenter  d'une  façon  assez  exacte  les 
réiultau  des  expériences  de  l'auteur. 


Digitized  by  VjOOQIC 


222 


THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 


r  econnu  que  leur  coefficient  de  dilatation  est  d'autant  plus 
grand  qu'on  l'observe  à  température  plus  basse. 

M.  Andrews  (*)  a  prouvé  que  Facide  carbonique,  lequel 
obéit  presque  à  la  loi  de  Mariotte  à  la  température  de  loo"" 
(p.  177)»  s'écarte  beaucoup  des  lois  caractéristiques  des  gaz 
parfaits,  dès  qu'on  emploie  une  pression  sufQsamment  consi- 
dérable, voici,  d'après  cet  auteur,  les  valeurs  approximatives  (') 
du  coefficient  de  dilatation  de  l'acide  carbonique  sous  pression 
constante  : 


PRESSIONS 

fn 

atmosphères. 

COEFFICIENT  DE   DILATATION   MOYEN 

de  0  à  T,8. 

de  0  à  64*. 

de  64  à  iOO*. 

alni 

20,10 
34,49 

// 
0,00607 
0,01097 

o,oo5i36 
o,oo5533 
0,008450 

0,004747 
0,004968 
0,006674 

Ces  coefficients  diffèrent  autant  du  coefficient  normal  0,00367 
que  ceux  que  MM.  Fairbairn  et  Tate  ont  obtenus  pour  les  va- 
peurs, notamment  pour  la  vapeur  d'eau,  sous  des  pressions 
voisines  de  la  pression  atmosphérique. 

Le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide  carbonique  sous  volume 
constant  offre  les  mêmes  irrégularités. 

Il  est  donc  impossible  d'établir  aucune  distinction  précise 
entre  les  gaz  et  les  vapeurs,  puisqu'on  sait  aujourd'hui  liqué- 
fier tous  les  gaz,  et  que  les  gaz  autrefois  réputés  permanents 
ne  sont  pas  exempts  des  irrégularités  que  nous  constatons  à 
un  degré  si  élevé  sur  les  gaz  aisément  liquéfiables. 

Le  Tableau  suivant  indique  les  densités  d'un  certain  nombre 
de  gaz  et  de  vapeurs;  pour  les  corps  dont  la  densité  ne  devient 
constante  qu'à  une  température  assez  éloignée  de  leur  point 
d'ébulliiion,  on  a  indiqué  la  température  à  laquelle  la  détermi- 
nation a  été  faite. 

(')  Andrews,  Philosophîcal  Magazine  y  5*  série,  t.  III;  1877. 
(  ^  )  Les  pressions  sont  données  par  un  manomètre  à  air  comprimé,  et  en 
supposant  la  loi  de  Mariotte  exacte  pour  Tair. 
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SOMS  DES  SCBSTAXCE8. 


Air 

\  Hydrogéoe 

I  Chlore 

Brome 

Iode 

Carbone  (calculé). 

I  Cyanogène 

'  Méthjle  (calculé) . 

ÉUiyle  (calculé)... 


Adde  chlorhydrique. 
Aeide  iodhydrique. . . 
Acide  cyanhydrlque. . 

Oxygène 

Soufre  à  Soo» 

Soufre  à  looo* 


Eau 

I  Hydrogène  sulfuré 

Adde  sulfureux 

j  Adde sulfurique  anhydre. . . 

Axote 

^  Proloxyde  d'azote 

Bioxyde  d'azote 

Adde  hypoazotiquo  (à  183»). 


Anmoniaque 

Pbof  phore 

I  Hydrogène  phosphore 

l^tocblomre  de  phosphore. 
|Oxychlorurc  de  phosphore.. 

I  Anenic 

I  Hydrogène  arsénié 

Cklomre  d'arsenic 

iodure  d'arsenic 


FORMULES 
chImiqiiM. 


H 

Cl 

Br 

I 

C 

Cy  =  (?Az 

!VIe  =  C"H' 

Éth=C<H* 

H  Cl 

H! 

HCy 

0 
S 
S 

HO 

HS 

,    SO» 

SO» 

Az 
AzO 
AzO' 
AzO< 

kzW 

Ph 

PhH» 

PhCP 

PhO^CH 

As 
AsH>     ' 
AsCP 
AsP 


VOLCMES 

DEM 

reprétenté* 

ÉQCIVALBNTS. 

^■""^ 

par 

par  rapport 

la  formale. 

à  1  air 

(Alr  =  l.) 

// 

Il 

1,000 

I 

0,06936 

35,5 

3,423 

8o 

5,54 

127 

8,716  1 

» 

6 

o,833 

36 

1,8064 

i5 

i,o365 

29 

3,0462 

36,5 

1,2474 

138 

4,4^8 

27 

0,9476 

i 

8 

i,io56 

r 

// 

6,63 

ï 

16 

3,33 

9 

0,623 

»7 

1,1912 

32 

3,334 

40 

3,763 

14 

o,9:ï4 

23 

1,537 

3o 

1,039 

46 

1,57 

'7 

0,591 

i 

3i 

4,42 

34 

i,i84 

137, 5 

4,742 

i53,5 

5,3 

t 

75 

10,6 

78 

3,695 

181,5 

6,3oo 

456 

16,1 

i4,438 

1,0 

34,9 
79,9 
135,8 

13,0 
36,1 

i5,o 

29,5 
18,0 

63,9 
i3,7 

15,96 
95,5 

33,0 

9,0 
>7»» 

33,3 
39,9 

l4,0 
33,0 
l5,0 
33,7 

8,5 
63,8 

>7»« 

68,4 
.76,5 

i53,8 
38,9 

90,9 
a33,4 
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Densités  des  gaz  ou  des  vapeurs  (suite) 


NOMS  DES  SUBSTANCE.^. 


Oryde  de  carbone . . . 

Acide  carbonique 

Gaz  des  marais 

Chlorure  de  carbone. 
Sulfure  de  cafbone.. 

Chlorure  de  silicium. 
Fluorure  de  silicium . 


Perchlorure  d'étain. 


Chlorure  de  zirconium . 

Chlorure  de  titane 

Chlorure  de  bore 

Bromure  de  bore 

Fluorure  de  bore 

Chlorure  d'antimoine. . 
Chlorure  de  bismuth.. . 


Chlorure  d'aluminium. 
Bromure  d'aluminium  . 
lodure  d'aluminium  . . . 
Perchlorure  de  fer 


FORMULES 

chimlqoM 


Acide  osmiquc 

Zine-éthyle 

Cadmium 

Mercure 

Chlorure  mcrcurique 

Bromure  mercuriquc 

lodure  mercuriquc 

Chlorure  mercureux 

Bromure  mercureux 

Éthylène 

Alcool  absolu 

Éther  

Essence  de  térébenthine  (té- 
rébenthène) 


CO 
C0= 
CH^ 
CCP 

es» 

Si  CI* 
Si  FI* 

SnCl* 

ZrCP 
TiCP 
BoCP 
BoBr* 
BoFl» 
SbCl» 
BiCP 

APCP 
APBr» 
APP 
Fe»CP 

OsO* 
ZnÉth 

Cd 

Hg 
HgCl 
HgBr 

Hgl 
Hg'Cl 
Hg»Br 

C»H» 
C^H'O 
C*H»0 

C'«H» 


DElfSlTÉS 

VOLUMES 

r«préMnt^» 

tfQviTALiirrs . 

par 

par  rapport 

parrep9«i 

It  formule. 

à  l'air. 

àrh7di«c«iL 

1 

(Alr=l.) 

tHydrorr^i 

i4 

0,967 

.3,9 

33 

1,5290 

21,1 

8 

0,559 

8,1 

77 

5,4i5 

78.' 

38 

2,645 

38,1 

170 

5,939 

85,: 

io4 

3,600 

52,0 

260 

9.»99 

i32,7 

232 

8,i5 

117,7 

^ 

192 

6,836 

98r: 

II7.5 

3,942 

56.9 

25l 

8,78 

126,8 

68 

2,369 

34,2 

228,5 

7,8 

112,5 

3i6,5 

11,35 

i63,9 

,34 

9>34 

i34,8 

267,5 

18,62 

268,7 

408,5 

27,0 

389,1 

162,5 

i.,39 

16^,3 

i3i,5 

8,89 

128,3 

61,5 

4,259 

61.5 

56 

3,94 

56,9 

100 

6,976 

100,7 

i35,5 

9,8 

i4i>^ 

180 

12,16 

.75,6 

227 

ï5,9 

229,6 

235,5 

8,21 

118,5 

280 

10,14 

146,^ 

14 

0,9784 

«4,1 

23 

i,6i33 

23,3 

37 

2,586o 

37.3 

68 

4,7^4 

68,7 
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CHAPITRE  IX, 

MESURE  DE  LA  FORCE  ÉLASTIQUE  MAXIMUM 
DES  VAPEURS. 

Mesure  des  forces  élastiques  maxima  de  la  vapeur  d'eau  :  i"*  entre  o^et 
loo";  2*"  au-dessous  de  zéro;  3"  au-dessus  de  loo*.  —  Travail  de 
Dulong  et  Arago.  —  Expériences  de  Regnault.  —  Résultats  de  ces 
expériences.  —  Tableau  des  forces  élastiques  maxima  de  la  ,vapeur 
d'eau.—  Détermination  du  point  loo.  —  Thermomètre  hypsométrique . 

Forces  élastiques  maxima  des  divers  liquides,  —  des  mélanges,  —  des 
dissolutions  salines . 


MESURE  DES  FORCES  ÉLASTIQUES  DE  LA  VAPEUR  D'EAU. 

Puisque  la  vapeur  d'eau  atteint  des  tensions  maxima  qui 
croissent  avec  la  température,  il  faut  chercher  expérimentale- 
ment la  loi  de  progression  qu'elles  suivent.  Il  n'est  pas  de  sujet 
dans  la  Physique  qui  ait  été  l'objet  de  travaux  plus  nombreux 
que  celui  qui  va  nous  occuper.  Nous  nous  bornerons  à  exposer 
les  plus  exacts,  à  développer  les  meilleures  méthodes  ;  puis 
nous  les  discuterons  et  nous  terminerons  en  faisant  connaître 
les  formules  empiriques  que  l'on  a  proposées  pour  représenter 
les  variations  des  forces  élastiques  à  diverses  températures. 

I.  EITBE  ttBÙ  ET  100\  —  Les  essais  tentés  au  siècle  dernier 
par  Ziegler  («),  Watt  (»),  Bétancourt  (»),  Southern  (*), 
Schmidi  (5)  et  beaucoup  d'autres  («)  offrent  peu  d'intérêt.  C'est 


(')  ZiEGLEBt  Spécimen  physico-chimicum  de  digestore  Papini,  p.  /|8.  Base], 

'759. 

(')  Watt,  Robison's  Sjrstem  of  mechatiieal  Phitosophy,  édition  de  Brewster, 
t.  Il,  p.  29;  1814. 

(')  Bétancourt,  Mémoire  sur  la  force  expans  i%'e  de  la  vapeur,  Paris,  1792. 

(*)  SouTHBtN,  Robison's  Sjstem  of  mechanical  Pkilosophjr,  t.  II,  p.  170. 

(*)  ScBMi0T,  Journal  de  Physique  de  Green,  t.  IV,  p.  i5i. 

(•)  Voir  Regïuult,  Relation  des  expériences,  elc,  t.  I,  p.  465. 

J.,  Chaleur.  —  II.  i^'fasc.  i5 
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à  Dalion  (*)  que  l'on  doii  la  découverte  des  propriétés  des 
vapeurs,  et  c'est  lui  qui  appliqua  le  premier,  à  la  mesure  de  la 
force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  les  notions  exactes  qu'il  avait 
à  ce  sujet:  voici  la  méthode  qu'il  employa  (,/7g*.  72).  Une  mar- 
mite en  fonte  contenant  du  mer- 
cure sert  de  cuvette  ;  dans  celle-ci 
plongent  un  baromètre  b  et  un  se- 
cond tube  a  pareil  au  premier,  à 
cette  exception  près  qu'on  y  a  in- 
troduit une  petite  quantité  d'eau 
pour  produire  la  vapeur;  tous  deux 
sont  maintenus  par  une  pièce  mé- 
tallique fixée  à  la  colonne  CG.  Pour 
les  pouvoir  élever  à  une  tempéra- 
ture quelconque  et  égale  on  les  a 
entourés  d'un  large  manchon  de 
verre  appuyé  sur  le  fond  de  la  mar- 
mite, soutenu  par  la  colonne  CC  au 
moyen  d'un  anneau  et  rempli  d'eau. 
Il  est  clair  que  cette  eau  est  sup- 
portée par  le  mercure  de  la  cuvette 
qui  baisse  un  peu  à  l'intérieur  pour 
se  relever  extérieurement,  et  qu'en 
plaçant  l'appareil  tout  entier  sur  un 
fourneau  allumé  on  échauffe  à  la 
^^£i Jï^l— .:-^^^^^^^-  "  ^^s  le  mercure  et  l'eau  et,  par  suite, 
"^  jgg  d^Q^  lubes  a  et  b.  On  rendait  la 

température  sensiblement  constante  dans  toute  la  masse  en 
la  remuant  continuellement  avec  un  agitateur  DD'EE',  et  de 
temps  en  temps  on  interrompait  cette  agitation  pour  observer 
à  la  fois  la  température  et  la  pression. 

La  température  était  donnée  par  plusieurs  thermomètres 
échelonnés  dans  toute  la  hauteur  de  l'appareil,  et  l'on  prenait 
la  moyenne  de  leurs  indications.  Pour  obtenir  la  pression,  on 
mesurait  la  diiïérence  de  hauteur  h  de  deux  baromètres  au 


(•)  Dalton,  Jttmdes  de  Gilbert^  t.  XV,  p.  t,  et  Mémoires  de  la  Société  de 
Manchester f  l.  XV,  p.  409. 
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moyen  d'une  règle  divisée  contre  laquelle  ils  étaient  appuyés. 
Mais,  comme  le  mercure  de  ces  baromètres  est  à  une  tempé- 
rature /qui  change  à  tout  instant,  et  que  sa  densité  varie  d'une 
expérience  à  Tautre,  il  fallait  ramener  la  dépression  observée  à 
ce  qu'elle  serait  si  le  mercure  conservait  toujours  la  même 
densité  qu'à  zéro;  il  fallait  conséquemment  diviser  h  par 
(i  +  mt)y  m  étant  le  coefficient  de  dilatation  absolue  du  mer- 
cure. On  faisait  d'abord  des  observations  successives  en  élevant 
progressivement  la  température  jusqu'au  voisinage  de  100^.  A 
ce  moment,  la  tension  et  la  dépression  Rapprochant  de  760"""', 
on  ne  pouvait  plus  continuer  les  mesures.  Ensuite  on  laissait 
refroidir  l'appareil  et  l'on  observait  de  temps  en  temps  pen- 
dant que  la  température  diminuait,  comme  on  l'avait  fait  pen- 
dant qu'elle  s'élevait. 

Ce  procédé  est  loin  d'être  irréprochable.  Quoi  qu'on  fasse, 
il  est  impossible  d'obtenir  une  température  rigoureusement 
uniforme  dans  toute  l'étendue  du  manchon.  On  ne  remédie  pas 
à  cet  inconvénient  en  prenant  la  moyenne  des  divers  thermo- 
mètres, car  c'est  la  température  de  la  vapeur  qu'il  faut  obtenir 
et  non  celle  de  l'eau  ;  et,  comme  cette  vapeur  est  inégalement 
échauffée  en  ses  divers  points,  on  ne  sait  pas  à  laquelle  de 
ces  diverses  températures  correspond  la  dépression  que  l'on 
observe  :  de  là  une  incertitude  qui  augmente  quand  la  tension 
et  la  longueur  de  l'espace  occupé  par  la  vapeur  s'accroissent. 
Outre  cela  les  besoins  actuels  de  la  Physique  demandent  qu'on 
observe  les  hauteurs  du  mercure  avec  un  cathétomètre  et  non 
pointa  l'œil,  comme  le  faisait Dalton;  mais  cela  est  impossible 
tant  que  l'on  enferme  les  baromètres  dans  un  manchon  de  verre 
soufflé,  qui  est  nécessairement  irrégulier  et  qui  introduit  des 
erreurs  de  réfraction. 

M.  Kaemtz  (  *  )  ^11  disparaître  à  la  fois  ces  deux  causes  d'erreur 
en  supprimant  le  manchon  et  en  exposant  les  deux  tubes  aux 
variations  naturelles  de  la  température  atmosphérique  pendant 
les  diverses  saisons.  Ses  expériences,  continuées  pendant  deux 
années,  lui  ont  donné  entre  —  19**  et  -h  26*»  de  très  nombreuses 
déterminations  parfaitement  précises.  Il  y  avait  pour  la  Météo- 

(')  KiEiiTz,  Traité  de  Météorologie^  t.  I,  p.  390. 


Digitized  by  VjOOQIC 


aiS 


THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 


rologie  un  intérêt  spécial  à  faire  ces  déterminations  dans  ces 
limites  de  température;  mais  les  besoins   de  la  Physique 

exigeaient  qu'on  pût  les  exé- 
^'^*  '^^'  cuter  dans    un   délai   moins 

long,  et  c'est  ce  que  ût  Re- 
gnault. 

Regnault  (*)  conserva  la  mé- 
thode de  Dalton,  mais  il  modi- 
fia Tappareil  précédent  et  il  en 
réduisit  l'application  aux  tem- 
pératures qui  ne  dépassent 
pas  5o<»,  c'est-à-dire  aux  cas  où 
Ton  peut  obtenir  une  tempé- 
rature uniforme  dans  le  man- 
chon. Les  deux  baromètres 
AB,  A'B'  reposent  dans  une 
cuvette  commune  E  {/Ig.  73), 
et,  s'élevant  verticalement,  ils 
traversent  le  fond  d'une  large 
caisse  cylindrique  de  zinc  qui 
remplace  le  manchon.  Une 
fenêtre  en  glace  laisse  voir  les 
tubes  dans  l'intérieur,  et, 
comme  elle  ne  produit  pas  de 
réfractions  irrégulières,  on 
peut  relever  les  sommets  du 
mercure  avec  un  cathéto- 
mètre.  La  caisse  est  chauffée 
par  une  lampe  à  alcool  D,  que 
l'on  soulève  ou  qu'on  abaisse 
^^  à  volonté,  ce  qui  permet  d'at- 
teindre des  températures  plus 
ou  moins  élevées  et  de  les  maintenir  invariables.  Un  agitateur  F, 
constamment  en  mouvement,  mêle  toutes  les  couches  d'eau 
et  peut  égaliser  les  températures,  ce  qui  est  beaucoup  plus  aisé 

(')  Regnault,  Relation  des  expériences,  etc.,  I.   I*',   p    465,  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  l.  XI,  p.  273. 
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que  précédemment,  puisque  la  caisse  est  large,  peu  élevée  et 
qu'on  s'arrête  à  la  température  de  5o^.  Regnault  avait  eu  soin 
de  déterminer  d'avance  la  valeur  de  la  dépression  capillaire  qui 
n'était  point  égale  dans  les  deux  tubes,  car  le  mercure  est 
mouillé  d'un  côté,  tandis  qu'il  est  sec  de  l'autre.  Enfin  il  ajou- 
tait à  la  pression  du  mercure  celle  qui  provenait  de  la  petite 
quantité  d'eau  qui  lui  est  superposée  dans  le  baromètre  à  va- 
peur AB. 

Comme  il  est  toujours  important  de  varier  les  méthodes  pour 
chercher  à  découvrir  les  inexactitudes  particulières  à  chaque 
appareil,  Regnault  fit  une  seconde  série  d'observations  en 
donnant  une  autre  forme  au  baromètre  à  vapeur.  Il  le  termina 
par  la  pièce  représentée  à  part  {fig,  74).  Elle  se  compose  d'un 
ballon  A  où  l'on  met  à  l'avance  des  ampoules 
exactement  remplies  d'eau,  et  d'un  tube  B  qui  P»e-  74- 
se  raccorde  avec  la  machine  pneumatique  et 
qu'on  peut  fermer  soit  par  un  robinet,  soit  en  le 
fondant  à  la  lampe.  On  fit  d'abord  le  vide  sec,  on 
ferma  le  tube  B,  et,  comme  il  restait  de  l'air  dans 
l'appareil,  on  commença  par  mesurer  sa  pression. 
Pour  cela  on  chauffa  progressivement  la  caisse 
jusqu'à  Se",  ce  qui  était  insuffisant  pour  crever 
les  ampoules,  et  Ton  observa  les  différences  de  ni- 
veau des  deux  baromètres  à  des  températures  très  rapprochées, 
ce  qui  donna  la  loi  empirique  des  tensions  de  l'air.  Cela  fait, 
Regnault  chauffa  directement  le  ballon  avec  une  lampe;  les 
ampoules  crevèrent,  le  liquide  qu'elles  contenaient  se  répan- 
dit dans  l'intérieur  et  la  vapeur  qu'il  produisit  ajouta  sa  tension 
à  celle  de  l'air.  Alors  on  recommença  à  mesurer  les  dépres- 
sions à  diverses  températures  et,  en  retranchant  de  cet  effet 
total  la  pression  qui  est  due  à  l'air  seul,  on  eut  une  seconde 
Table  des  forces  élastiques  de  la  vapeur  d'eau.  Elle  fut  sensi- 
blement la  même  que  la  première. 

n.  AU-DESSOUS  DE  SËRO.  —  Cette  méthode  de  Dalton  ainsi  ré- 
duite, variée  et  perfectionnée,  et  qui  suffit  pour  les  tempéra- 
tures comprises  entre  zéro  et  5o*»,  n'aurait  pu  servir  au-dessous 
de  zéro  sans  une  heureuse  modification,  introduite  par  Gay- 
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Lussac  (  *  ),  qui  eut  l'idée  d'y  appliquer  la  propriété  des  parois 
froides.  Dans  son  appareil,  que  Ton 
voit  fig,  75,  il  y  a  encore  deux  baro- 
mètres voisins  AB  et  CD  :  rien  n'est 
changé  au  premier,  qui  est  vide  ;  mais 
le  second  CD,  qui  contient  Teau,  se  re- 
courbe à  son  sommet,  se  termine  par 
un  ballon  £  et  plonge  dans  un  mélange 
réfrigérant.  On  sait  que  la  tension  défi- 
nitive qui  s'établit  dans  ce  tube  est  celle 
qui  correspond  à  la  température  de  ce 
mélange  réfrigérant  :  par  conséquent 
Tappareil  est  dans  les  mêmes  conditions 
que  si  la  chambre  à  vapeur  tout  entière 
était  refroidie;  et  comme  les  deux  tubes 
sont  placés  dans  Tair,  on  mesure  aisé- 
ment au  cathétomètre  la  différence  des 
niveaux.  Après  Gay-Lussac,  Uegnauli 
a  employé  cette  méthode  en  prenant  la 
précaution  essentielle  de  préparer  le 
mélange  réfrigérant  avec  du  chlorure  de 
calcium  et  de  la  neige,  mélange  qui  est 
liquide,  qu'on  peut  agiter  et  dont  on  peut 
rendre  la  température  homogène. 


m.  AU-DESSUS  DE  100'.  —  TRàYAIL  DE  DULOm  ET  ABAOO  (  2).  - 
Nous  allons  aborder  maintenant  la  mesure  des  tensions  à  des 
températures  supérieures  à  100*».  Ici  la  question  rencontre  de 
plus  grandes  difficultés,  mais  elle  prend  un  intérêt  plus  pra- 
tique; aussi  est-ce  par  une  délégation  spéciale  du  Gouverne- 
ment qu'une  Commission,  dont  Arago  faisait  partie  et  dont 
Dulong  était  Fâme,  entreprit  les  expériences  très  étendues  que 
nous  allons  résumer.  Voici  comment  les  appareils  étaient  dis- 
posés {Jîg.  76). 


(')  GAY-Lussac,  voir  Traité  de  Phjrsique  de  Biot,  t.  !•',  p.  187. 
(*)  DcLONC  et  Arago,  Mémoires  de  l' Académie  des  Sciences,  t.  X,  et  Annales 
de  Chimie  et  de  Phjrsipie,  a*  série,  l.  XLIll,  p.  74;  i83o. 
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La  vapeur  se  formait  dans  un  générateur  K  en  tôle  épaisse. 
C'était  un  cylindre  vertical  sur  lequel  étaient  boulonnés,  en 
bas  un  fond  légèrement  concave  et  en  haut  un  couvercle  hémi- 
sphérique tronqué  par  une  surface  plane  horizontale.  Sur  ce 
couvercle  on  voit  une  soupape  de  sûreté  L,  un  tube  central 
C  qui  donnait  issue  à  la  vapeur,  et  deux  autres  trous  latéraux 
dans  lesquels  étaient  rivés  deux  canons  de  fusil  K  et  H,  qui 

Fi(j.  76. 


s'enfonçaient,  le  premier  jusqu'au  fond,  le  second  jusqu'au 
milieu  du  générateur.  Tous  deux  contenaient  du  mercure  au 
milieu  duquel  plongeaient  deux  thermomètres,  et  ceux-ci, 
garantis  de  la  pression  par  la  résistance  des  tubes,  prenaient  et 
mesuraient  la  température,  Tun  du  milieu,  l'autre  du  fond  de 
la  chaudière.  Toutefois,  si  Ton  eût  laissé  leur  tige  se  prolonger 
dans  l'air,  elle  y  eût  été  à  une  température  inconnue  et  très 
inférieure  à  celle  de  leurs  réservoirs;  mais,  pour  éviter  la  cause 
d'erreur  que  cette  circonstance  eût  entraînée,  on  avait  pris  la 
précaution  de  recourber  ces  tiges  horizontalement,  de  les  en- 
fermer dans  des  réfrigérants  pleins  d'eau,  et,  par  un  calcul  de 
correction  très  simple,  on  obtenait  la  température  vraie  de  la 
vapeur. 
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Tels  étaient  la  chaudière  et  le  procédé  pour  déterminer  la 
température;  il  faut  dire  maintenant  comment  on  mesurait  la 
pression.  Le  tube  central  C  était  raccordé  avec  un  conduit 
incliné  CD  toujours  plein  d'eau  et  toujours  maintenu  à  une* 
température  fixe  par  un  réfrigérant  G.  Ce  conduit  était  lui- 
même  boulonné  sur  la  tubulure  centrale  du  vase  de  fonte  A 
qui  avait  servi  à  Tétude  de  la  loi  de  Mariotte.  Le  manomètre 
EF,  entouré  d'eau  froide,  plongeait  dans  Torifice  F,  efînfîn  un 
tube  de  verre  B,  qui  joignait  la  troisième  à  la  première  tubu- 
lure, indiquait  le  niveau  ABdu  mercure.  On  voit  aisément  que 
la  force  élastique  de  la  vapeur,  augmentée  de  la  pression 
exercée  sur  AB  par  Teau  du  conduit  CD  et  diminuée  de  Texcès 
de  hauteur  du  mercure  dans  EF,  fait  équilibre  à  la  tension  de 
Tair  dans  le  manomètre;  on  mesurait  celle-ci  et  Ton  concluait 
la  force  élastique  de  la  vapeur. 

Malgré  la  grande  différence  de  forme  qui  existe  entre  cet 
appareil  et  les  précédents,  on  conçoit  que  la  vapeur  se  formait 
dans  le  générateur  comme  dans  les  chambres  barométriques, 
et  qu'elle  y  prenait  sa  tension  maximum;  mais  il  fallait  avoir 
entièrement  enlevé  de  la  chaudière  Fair  qu'elle  contenait  pri- 
mitivement ei  qui  aurait  ajouté  sa  pression  à  celle  de  la  vapeur. 
Pour  y  réussir,  on  faisait  bouillir  l'eau  pendant  quelque  temps 
sous  la  pression  atmosphérique,  en  laissant  ouverte  l'extré- 
mité C  du  tube  central;  on  la  fermait  ensuite  au  moyen  d'un 
bouchon  à  vis  après  l'expulsion  totale  de  l'air,  et  l'on  voyait 
croître  à  la  fois  la  température  et  la  pression.  Quand  on  avait  à 
peu  près  atteint  la  température  à  laquelle  on  voulait  observer, 
on  fermait  les  issues  du  fourneau  :  la  marche  ascendante  se 
ralentissait;  puis  elle  atteignait  un  maximum,  et  à  ce  moment 
on  lisait  les  indications  des  thermomètres  et  du  manomètre. 

Dulong  et  Arago  firent  trente  observations  seulement,  qui 
étaient  espacées  à  peu  près  également  entre  ioo<>  et  i^4*>  ^^  Qtii 
correspondaient  à  des  pressions  comprises  entre  i  et  24*^. 
En  i83o,  une  nouvelle  Commision,  composée  d'ingénieurs  et 
de  physiciens  américains  (  *  ),  recommença  le  travail  de  Dulong 


(*)  Encyclopédie  britannique^  t.  XX,  p.  558;  voir  le  Mémoire  de  M.  Re- 
gnault,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I*',  p.  467. 
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et  AragOy  en  employant  des  appareils  identiques;  mais  les  ré- 
sultats obtenus  ne  furent  pas  d'accord  avec  ceux  des  expéri- 
mentateurs français  (*).  La  méthode  employée  était  donc  dé- 
fectueuse :  de  nouvelles  expériences  devenaient  nécessaires. 
Elles  furent  exécutées  presque  simultanément,  en  i843,  par 
Magnus  (^)  et  par  Regnault  (*)  et  donnèrent  cette  fois  des 
résultats  à  peu  près  identiques. 

Voici  en  deux  mots  comment  opérait  Magnus  :  la  vapeur  est 
produite  dans  la  branche  fermée  d'un  très  court  baromètre  à 
siphon  plongé  dans  un  vase  à  eau  chaude;  la  branche  ouverte 
du  baromètre  est  en  relation  d'une  part  avec  un  manomètre  à 
air  libre  destiné  à  mesurer  la  pression,  d'autre  part  avec  une 
pompe  pneumatique  qui  sert  à  la  faire  varier.  La  température 
de  Teau  chaude  est  donnée  par  un  thermomètre  à  air. 

Cette  méthode  est  à  l'abri  des  reproches  que  l'on  peut  adres- 
ser aux  précédentes,  mais  elle  n'a  été  étendue  par  son  auteur 
que  de  —  20  à  h-ii5«. 

Nous  exposerons  avec  détail  les  expériences  beaucoup  plus 
complètes  de  Regnault. 

EXPÉBIEHGE8  DE  BEGNAULT.  —  Regnault  abandonna  com- 
plètement le  procédé  dont  on  s'était  servi  jusqu'alors;  il  fit 
choix  d'une  méthode  infiniment  meilleure,  que  Dulong  avait 
imaginée  et  employée  autrefois,  et  qui  se  fonde  sur  les  lois  de 
rébullition.  Nous  verrons  plus  tard  qu'à  la  température  de 
rébullition  d'un  liquide  la  force  élastique  de  sa  vapeur  est 
égale  à  la  pression  qu'il  supporte.  Conséquemment,  si  l'on 
fait  bouillir  l'eau  dans  une  enceinte  fermée  sous  des  pressions 
progressivement  croissantes  que  Ton  déterminera,  elle  attein- 
dra des  températures  d'ébullition  qui  croîtront  en  même  temps; 
on  les  mesurera,  et,  pour  chaque  cas,  la  force  élastique  de  la 


{»)  Le  désaccord  aUeignait  o»'-,Ç5  à  i75-. 

(*)  Magiics,  Annales  de  Poggendorff^  t.  LXf,  p.  226,  et  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  Z*  série,  t.  XII,  p.  69;  i843. 

(•)  RsGNACLTf  Relation  des  erpiriences^  etc.,  t.  I*,  p.  /167,  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  XI,  p.  273  ;  i843. 
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vapeur  à  ces  températures  sera  égale  à  la  pression  exercée.  Tel 
est  le  principe  adopté  par  RegnauU.  Indiquons  maintenani 
comment  les  appareils  ont  été  disposés. 

La  vapeur  se  forme  dans  une  cornue  en  cuivre  épais  chauf- 
fée par  un  petit  fourneau  {fig,  77).  Quatre  tubes  soudés  dans 
le  couvercle,  ouverts  par  le  haut  et  fermés  par  le  bas,  plongeni 
dans  Tintérieur  à  des  profondeurs  différentes.  C'est  dans  ces 
tubes,  et  au  milieu  d'une  masse  d'huile  qui  les  remplit,  que 

Fie.  77- 


u     ^rri  (gUi  -^îf«^s^>". 


l'on  introduit  les  thermomètres  destinés  à  mesurer  la  tempé- 
rature de  la  vapeur  en  ses  différents  points.  Le  col  de  la  cornue 
est  constitué  par  un  tube  AD  qui  se  dirige  en  montant  vers  un 
réservoir  G  dans  lequel  il  débouche;  il  est  enveloppé  par  un 
manchon  A  où  l'on  fait  constamment  passer  un  courant  d'eau 
froide  de  B  en  C.  De  cette  façon,  les  vapeurs  se  condensent 
aussitôt  que  l'ébullition  les  amène  dans  le  col,  et  le  liquide  qui 
résulte  de  cette  liquéfaction  retombe  dans  la  cornue  qui  ne  se 
vide  jamais  et  où  la  pression  demeure  constante.  Le  réservoir 
G  est  une  sphère  de  cuivre;  il  a  une  capacité  très  grande;  il  est 
soutenu  dans  une  cuve  en  zinc  remplie  d'eau  et  n'éprouve  pen- 
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dant  la  durée  des  expériences  que  des  variations  de  tempéra- 
ture insignifiantes;  il  est  mis  en  rapport  par  un  tube  à  robinet 
EF,  soit  avec  une  machine  pneumatique,  soit  avec  une  pompe 
de  compression  y  ce  qui  permet  de  maintenir  dans  tout  l'appa* 
reil  une  pression  égale,  constante  et  aussi  faible  ou  aussi  grande 
qu'on  le  veut;  enfin  il  est  en  communication,  soit  avec  un  ba- 
romètre différentiel,  soit  avec  un  manomètre  à  air  libre  HK, 
qui  mesurent  la  pression,  suivant  qu'elle  est  inférieure  ou  su- 
périeure à  celle  de  l'atmosphère. 

L'appareil  que  nous  venons  de  décrire  et  qui  est  dessiné 
dans  la  figure  précédente  était  destiné  à  des  tensions  voisines 
delà  pression  atmosphérique;  quand  on  voulut  étendre  les 
expériences  jusqu'à  des  limites  plus  élevées,  il  fallut  en  établir 
un  autre  avec  plus  de  solidité  et  de  plus  grandes  dimensions. 
Alors  la  cornue  était  plus  profonde  et  la  colonne  de  mercure 
des  thermomètres  put  y  être  plongée  en  entier,  ce  qui  dis- 
pensa de  toute  correction  ;  le  réservoir  d'air  était  un  vaste  cy- 
lindre de  cuivre  boulonné;  la  machine  de  compression  fut 
remplacée  par  une  pompe  foulante  à  plusieurs  corps,  qui  était 
roanœuvrée  par  quatre  hommes  ou  par  une  machine  à  vapeur, 
et  qui  pouvait  comprimer  Fair  jusqu'à  So"*";  enfin  la  pression 
se  mesurait  par  un  manomètre  à  air  libre  de  20*"  de  hauteur. 
On  suivait  d'ailleurs  pour  la  mesure  de  ces  pressions  la  même 
marche  qu'à  l'occasion  de  la  loi  de  Mariotte;  on  s'astreignait 
aux  mêmes  précautions  que  nous  avons  décrites,  tome  I*%  et 
Ton  arrivait  à  la  même  exactitude.  Les  Jig.  a,  3  et  4>  ^^-  A 
lome  I'%  représentent  l'appareil  que  possède  l'Fcole  Polytech- 
nique :  il  ne  diffère  que  par  des  détails  de  forme  sans  impor- 
tance de  celui  qui  servit  à  Regnault.  La  cornue  se  voit  en  N, 
les  thermomètres  en  TT,  le  réfrigérant  en  MM  et  le  réservoir 
en  I.  Le  reste  de  l'appareil  et  le  détail  de  ses  diverses  parties 
ont  été  expliqués  à  propos  de  la  loi  de  Mariotte;  nous  n'y  re- 
viendrons pas. 

Les  expériences  se  font  avec  une  facilité  et  une  précision 
qui  étonnent.  Aussitôt  qu'on  a  établi  dans  l'appareil  une  pres- 
sion donnée,  les  thermomètres  arrivent  à  une  température  fixe 
et  la  conservent  aussi  longtemps  qu'on  le  veut.  Après  avoir 
attendu  quelques  minutes,  on  note  les  indications  des  thermo- 
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mètres  et  du  manomètre^  puis  on  augmente  la  pression  ;  alors 
les  thermomètres  montent,  redeviennent  bientôt  stationnaires, 
et  Ton  recommence  à  observer.  Regnault  s'est  arrêté  à  aSo" 
sous  une  pression  d'environ  27**"',5. 

Après  avoir  fait  connaître  les  procédés,  nous  devons  mon- 
trer en  quelques  mots  les  avantages  des  uns  et  les  inconvé- 
nients des  autres.  Dans  les  expériences  de  Dulong  et  Arago 
toutes  les  observations  se  faisaient  au  moment  où,  les  issues 
du  fourneau  étant  bouchées,  les  thermomètres  arrivaient  à  un 
maximum.  Ce  maximum  ne  durait  pas  longtemps  et  il  fallait 
se  hâter,  ce  qui  est  un  inconvénient.  D'un  autre  côté,  comme 
les  thermomètres  ne  donnent  la  température  d'une  enceinte 
qu'après  le  temps  nécessaire  pour  les  échauffer,  la  température 
avait  déjà  baissé  dans  la  chaudière  quand  ces  thermomètres 
indiquaient  le  maximum.  Il  n'en  était  pas  de  même  du  mano- 
mètre, qui  accuse  instantanément  la  pression  et  toutes  ses 
variations.  De  là  il  suit  que  les  deux  mesures  tie  correspon- 
daient pas  exactement  à  une  même  époque  de  l'expérience. 
Une  autre  cause  d'erreur  vient  de  l'emploi  même  du  mano- 
mètre à  air  comprimé,  car  la  sensibilité  de  cet  appareil  dimi- 
nue quand  la  pression  augmente,  et  les  inexactitudes  de  la  loi 
de  Mariotte  s'introduisent  dans  la  mesure  des  pressions.  Enfin 
les  températures  étaient  mesurées  par  des  thermomètres  à 
mercure  qui  ne  sont  ni  comparables  ni  définis  aux  tempéra- 
tures élevées  qu'il  fallait  mesurer;  cette  dernière  cause  d'er- 
reur suffirait  à  expliquer  la  divergence  des  résultats  de  Dulong 
et  Arago  et  de  la  Commission  américaine. 

La  méthode  fondée  sur  l'ébullition  continue  de  l'eau  dans 
une  enceinte  où  la  pression  reste  constante  ne  mérite  aucun 
de  ces  reproches;  elle  offre  cet  avantage  spécial  de  convenir 
également  bien  aux  pressions  faibles  ou  élevées  ;  elle  est  gé- 
nérale, elle  est  simple,  et  nous  avons  toute  raison  de  la  pré- 
férer. A  ces  avantages,  qui  viennent  du  procédé  considéré  en 
lui-même,  s'ajoutent  d'autres  causes  de  supériorité  qui  vien- 
nent de  l'exécution  des  mesures.  La  pression  ayant  été  con- 
stamment mesurée  par  un  manomètre  à  air  libre,  la  loi  de 
Mariotte  n'intervenait  pas.  Les  thermomètres,  il  est  vrai,  . 
étaient  en  cristal,  mais  ils  étaient  identiques  entre  eux;  ils 
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avaient  été  comparés  altentivemenl  avec  un  thermomètre  à 
air,  ei  RegnauU  conserva  dans  le  résumé  de  ses  observations, 
non  pas  les  indications  de  ces  instruments,  mais  celles  du 
thermomètre  à  air  qui  leur  correspondent  :  ils  ne  servaient  con- 
séquemment  que  comme  intermédiaires,  et  dès  lors  il  ne  reste 
aucune  incertitude  sur  les  températures  mesurées. 

BiSULTATS  DES  OBSERVATIONS  DE  BEONAULT.  —  Les  observaUons 
une  fois  faites  et  résumées,  il  faut  les  coordonner  et  chercher 
la  loi  continue  qu'elles  suivent.  A  cet  effet,  on  peut  construire 
une  courbe  dont  les  abscisses  soient  les  températures,  et  les 
ordonnées  les  pressions  correspondantes.  Regnault  avait  fait 
plus  de  mille  observations;  il  les  représenta  graphiquement 
sur  la  même  planche  de  cuivre  qui  avait  reçu  les  courbes  de 
la  dilatation  du  mercure,  et  il  employa  de  tout  point  les  procé- 
dés que  nous  avons  décrits  (p.  38).  Nous  rappellerons  seule- 
ment que  la  planche  était  carrée,  qu'elle  avait  été  divisée  en 
loooo  petits  carrés  égaux  dans  lesquels  on  traçait  chaque  point 
par  Tintersection  de  deux  traits  rectangulaires  que  Ton  mar- 
quait avec  une  petite  machine  à  diviser. 

En  gravant  ces  divers  points,  Regnault  put  remarquer  que 
chaque  série  d'expériences  se  traduit  isolément  par  une  ligne 
parfaitement  régulière  ;  mais  les  courbes  qui  représentent  des 
séries  différentes  sont  distinctes  et  sensiblement  parallèles. 
Cela  montre,  conformément  à  ce  que  nous  avons  souvent  ré- 
pété, que  chaque  appareil,  que  chaque  série  de  mesures  com- 
porte des  causes  d'erreur  constantes,  et  l'on  en  conclut  que  le 
seul  moyen  de  les  éliminer  est  de  multiplier  les  observations 
en  changeant  à  chaque  fois  les  circonstances  qui  peuvent  in- 
troduire ces  erreurs.  C'est  ainsi  que  Regnault  a  réussi  à  appré- 
cier les  oscillations  extrêmes  de  ses  mesures  et  qu'il  a  pu 
définitivement  tracer  une  courbe  moyenne.  Celle-ci  doit  main- 
tenant se  substituer  aux  expériences  qu'elle  résume  en  les 
corrigeant,  et,  quand  on  voudra  savoir  quelle  est  la  tension  de 
la  vapeur  correspondant  à  une  température  donnée,  on  la 
mesurera  sur  la  courbe. 

Mais  ce  tracé  graphique  n'est  qu'un  premier  pas  fait  dans  ce 
travail  de  coordination  :  il  faut  exprimer  par  une  formule  la 
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loi  des  tensions,  ou,  si  l'on  veut,  il  faut  chercher  l'équation 
empirique  de  la  courbe. 

Trois  formes  de  fonctions  ont  paru  s'accorder  avec  la  marche 
générale  des  forces  élastiques.  La  première,  proposée  par 
Young  (  •  ),  est  la  suivante  : 

(a)  F=:{a-hbt)^*. 

Les  coefficients  a  et  6  ont  été  calculés  par  divers  savants 
d'après  les  expériences  qu'ils  avaient  à  leur  disposition.  Voici 
ceux  qui  ont  été  donnés  par  les  auteurs  dont  les  noms  suivent; 

F  exprime  la   force  élastique  en  millimètres,  — —  la  même 

force  en  atmosphères,  et  ^la  température  centigrade  : 

Trbdgold(2)..      1=z  f^^V» 
lo       \    86     / 

DuLOKG  (»)...    4-=(i-f  o,7i53T)S    T  =  ^~"'^. 
7bo  '  I.OO 

Roche  (^),  en  se  laissant  guider  par  des  idées  théoriques, 
est  arrivé  à  la  deuxième  formule 

0.1644X 
/0\  ^  1+0,0  3X 

(p)  --T-=:IO  >      0?=/—  100, 

^  760 

que  Magnus  (®)  a  modifiée  comme  il  suit  : 

7.447S  t 

t  =1 49^^^-io 


(')  YouNC,  Naturàl  Philosophr,  t.  II,  p.  4oo- 

(*)  Tredgold,  Traité  des  machines  à  vapeur,  p.  loi;  1828. 

(^)  CoRioLis,  Du  calcul  de  C effet  des  machines,  p.  58;  1829. 

(*)  Dl'long  et  Arago,  Mémoires  de  l'Institut,  t.  X,  p.  a3o,  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLUI,  p,  74  ;  i83o. 

(^)  RocBE,  voir  le  Mémoire  de  Dulong  et  Arago. 

(•)  Magxi's,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXI,  et  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  scpîe,  t.  Xll,  p.  69;  18^4. 
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Elle  rentre  dans  la  forme  plus  générale 


H  =  a.io 


Oit 


proposée  par  MM.  Raoul  Pictel  el  Cellérier  et  employée  par 
M.  Broch  (•). 
Enfin  Biol  (')  a  adoplé  la  troisième  forme  de  fonction 


(y) 


log  F  =  a  -+-  6  a'  -f-  c  (3'. 


Dulong  (3)  avait  comparé  les  quatre  premières  formules  à 
ses  observations.  Le  Tableau  suivant  montre  que  toutes  les 
quatre  concordent  sensiblement  avec  l'expérience. 

Résultats  de  Dulong. 


2,14 
4,57 

6»49 
11,63 
i7»i8 
21,55 
23,93 


TEMPÉBATCBE   DU   THERMOMÈTRE  A  MERCCRB 


123,70 
l49i70 

i63,4o 
188, 5o 
ao6,8o 
218,40 
224,14 


Tredgold. 


123,54 

^  i5o,39 

164,06 

188,44 
206,1 5 
216,29 
222,09 


Coriolis. 

Dulons. 

0 

0 

123.45 

122,97 

i5o,3o 

'49.77 

164,10 

,63,47 

189,02 

188,60 

207,43 

207,20 

218,66 

218, 5o 

224,00 

22^,02 

123,58 
i5o,23 
163,90 
188, 63 
207,04 
218,01 
2i3,4o 


En  essayant  de  représenter  ses  expériences  par  ces  diverses 
lois,  Regnault  a  reconnu  d'abord  que  la  fonction  (a-t-W)"* 
pouvait  bien  convenir  dans  une  étendue  limitée  de  l'échelle 
ihermométrique,  par  exemple  de  100  à  aSo",  mais  qu'elle  deve- 
nait fautive  au-dessous  de  ioo<*,  et  ill'a  abandonnée. 

La  formule  de  Roche,  au  contraire,  étant  remarquablement 


(*)  Travaux  du  Bureau  international  des  Poids  et  Mesurée,  t.  I,  A,  p.  21  ; 
1881. 
(*)  Connaissance  des  Temps  pour  18 54' 
(^)  DoLOHG  et  Araco,  loc,  cit. 
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d'accord  avec  les  expériences^  Renault  l'écril  sous  la  forme 
générale 


F^     \  h  mx 


x=^t-h  20, 


et  il  détermine  les  coefticients  a,  a  et  /7t  à  Taide  de  trois  poin  ts 
pris  sur  la  courbe  graphique  et  également  espacés  dans  toute 
retendue  de  réchelle.  II  a  trouvé 

m:=  0,004788:221, 
log  a  =  ï 195904 14»     log  a  =  o ,o38338i8. 

Mais  la  fonction  proposée  par  Biot  est  celle  qui  a  paru  à  Re- 
gnault  la  plus  propre  à  représenter  les  observations.  Il  en  a  dé- 
terminé les  coefficients  comme  il  suit  : 

logF  =  a  —  6ac'— cp^,    x^t-hnoy 

0  =  6,2640348, 

log*  =  0,1397743,    log  a  =  1,994049292, 

loge  =  0,6924351,     log  p  =  1,998343862. 

Le  Tableau  suivant  permet  de  reconnaître  que  cette  formule 
donne  en  effet  de  bons  résultats. 


TEMPÉRATURE 
dn  thermomètre  à  air. 

TE'tSIO.X   OBSERVER. 

mm 

—  20 

0,91 

-    10 

2,08 

0 

4,60 

-f-    20 

17.59 

■^  5o 

9^98 

70 

233,09 

120 

i4B9'00 

i5o 

3572,00 

200 

11660,00 

23o 

20915,00 

DIFFÉRENCE  AVEC  LE  CALCUL. 


0,00 

-  0,11 

-  0,12 

-  0,09 

-  0,04 

-  0,02 

-  2,28 

-  9»a3 
-29,00 
-11,38 


Diverses  inexactitudes  d'ordre  secondaire  ont  été  récemment 
mises  en  évidence  dans  les  calculs  de  Regnault.  Il  devenait 
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nécessaire  d'appliquer  à  ces  observations  très  exactes  une 
raélhode  de  calcul  rigoureuse,  et  c'est  ce  qu'a  fait  M.  Broch 
pour  toutes  les  températures  comprises  entre  —  3o*  et  loi". 
Les  pressions  sont  évaluées  en  colonnes  de  mercure  normales, 
c'est-à-dire  ramenées  à  la  température  de  o",  à  la  densité 
13,59593  du  mercure,  à  la  latitude  de  4^^  et  au  niveau  de  la 
mer  :  les  températures  sont  les  températures  normales^  telles 
que  le  point  100^  correspond  à  l'ébullition  de  l'eau  sous  une 
pression  de  760""  de  mercure  normal.  La  formule  suivante,  qui 
esl  un  cas  particulier  de  celle  de  MM.  Pictet  et  Cellérier,  a  été 
employée  par  M.  Broch  : 

H=:AlO  ^ 

ei  les  valeurs  calculées  des  divers  coefficients  sont 

A  rr:  4,5686859, 

«0--  0,003667458, 

(3  =  10-2.3,134366174, 

y    =1 — io"5.i  ,4i6i  12423, 

i    =1  10-^  1 ,935338808, 

£    =r  —  IO-».  2, 646535  io3, 

<p   =  io~** .  1 ,139377158. 

Le  Tableau  suivant  est  extrait  d'un  Tableau  plus  étendu  pu- 
blié par  M.  Broch. 


J.,  Chaleur.  —  II.   l'f  fasc.  '  lO 
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Force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  de  —  So^  à  -f-ioi*»  d'après 
les  expériences  de  RegnauU  et  les  calculs  de  M.  Broch, 


TEMPtfRA- 

TEMPiaA 

TEMPÉRA- 

1 

TCKB 

FORCE   ÉLASTIQUE 

TUBE 

FORCE   ELASTIQUE 

FORCE    ÉLASTIQCE 

en  millimètres 

en  millimètres 

TCRB 

en  millimètres 

en 

de 

en 

de 

en 

de 

defrét 

mercnre  normaux. 

degrés 

mercure  normaux. 

dcfrés 

mercure  nurmaoï. 

normaux. 

normaux. 

njrmaax. 

0 

mm 

0 

1 
mm 

0 

mm 

-  3o 

o,38o5 

3o 

3i,5og6 
33,3664 

ti 

276,8675 
288,7640 

-     25 

0,606} 

3i 

—    20 

1,4390 

32 

35,3i8i 

76 

3oi.o86o        1 

-  i5 

1        33 

37,3689        ' 

^ 

3i3,8457 

—    10 

2,l5l4 

2^3266 

34 

39,5228 

327,0549 

—    9 

35 

41,7842        1 

z 

340,7263 
354,0730 

-    l 

2,5i43 

36 

•4       2^^0 

5},863i 

=    l 

2,7.53 
2,93o4 

U 

81 
82 

869,5075 
384,6432 

-    5 

3,i6o5 

i        39 

83 

400,2933 

-    4 

3,4o65 

t 

84 

416,4721 

-     3 

3,6693 

57,8700 

85 

433,1938 

—       2 

3,9499 

42 
43 

49 

61 ,0167 
64,3io{ 

85,1 

434,8964 

—       I 

4,5687 
4,9091 

85,2 

436,60^6 

0 

-+-       I 

67,7568 
7»»36iQ 

85,3 
85,4 
85,5 
85,6 
85.7 
85,6 

438,3i84 
440,0378 
441,7628 

445,2298 
446,97'9 

2 

3 

4 

5 

5,ani9 

5,6582 
6,o6q3 
6,5067 

75,i3r2 

é3,i^83 
87,4882 

6 

l 

5o 
5i 

9», 97 80 
96,gôa 

101,5541 

85,9 
86,0 

Yt'Vt 
450,4730 

452,2321 

IM 

52 

86,1 

9 

;        53 

106,6546 

86,2 

457,5^38 

10 

9, «398 

1        54 

111,9730 

86,3 

11 

9,7671 

1        55 

117,^162 
123,2925 

86,4 

12 

10,'|322 

56 

86,5 

^59,3260 

i3 

11,1370 

11,8835 

i    U 

120,3095 

1 35, 5750        1 

86,6 

46i,ii39 

A 

86, T 
86,8 

P^^ 

.5 

12,6739 

1        59 

142,0913 

j48,8848 

i6 

i3,5io3 

60 

86,9 

466,5127 

\l 

'4, 39^0 
ij,33o'^ 

61 

i55,9456 

87,0 

^68,3240 

62 

i63,'a88Q 
170,9236 

87,1 

470,i4iO        1 

«9 

16,3189 

63 

87,2 

47',96« 
473,7934        ' 
475,6284 
477h6q3 
479,3162 

20 

17,3632 

64 

178,8585 
187,1028        1 
195.6663         ' 
204,5586 

87,3 

21 

18,4659 

65 

87.4 

22 
23 

•9,6292 
20,8.^76 

1        ^^ 

87,5 
87,6 

24 

22,162^ 
23,5174 
24,q556 
26,4705 
28,0654 

2^3,3691 

V,% 

481,1690 

25 

!      69 

483,0278 

26 

5? 

'      70 

7' 

233,3079 
243,6163        i 

U?o 

484,8027 
486,7635 
488,6483 
490,5232 

72 

254,3o48 
265,384q 

1 

88,1 

39 

29, 7^439 

,  " 

88,2 
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Force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  d'après  RegnauU 
et  M,  Broch  (suite). 


TEMPÙIA- 
TCIE 

I  fD 

I     degré* 
■ormtu. 


88,3 

88,4 
88. S 
88,6 
88,7 
88,8 
88,9 
89»o 
89,1 
89,3 
89,3 

89,4 

89,5 
99,6 

«9»T 
89,8 

89»9 
90,0 

90,1 

90»2 

90,3 
90.4 
90»^ 
90,6 

90.7 
90,8 

90»9 
9»»o 
91  >» 

9». 3 

9»»3 
91,6 
9i»7 
9», 8 
9i»9 
92,0 

92,1 
92,2 
9^»  3 

924 
92,5 
93.6 


FOmCB  ÉLASTIQUE 

en  miilimètre* 

de 

mereore  normaux. 


^92,4121 

491 > 3071 

496,2083 
493,1155 
000,0288 
501,9^483 
5o3,874o 
5o5,8o39 
507,7439 
509,6881 
Si  1,6386 
5i3,5953 
5i5  5583 
517,5275 
5i9,5ooi 

525,^676 

527,46ï<5 
529,4757 
o3i,4Ô93 
533,5093 
535,5358 
537,5687 
539,6080 


5^1,6538 
5^3,7062 
545,7650 


547,83o3 
549,9022 
551,9807 
554,0657 
556, 157^ 
558,2555 
56o,36o4 
562.4719 
564,5900 
566,7149 
568,8^465 
570,98^7 
573,1297 
575,2815 
577,4400 
579,6053 


TEMPÉRA  - 
TCBE 

1        en        I 
I     degrés 


FOBCE  ÉLASTIQUE 

en  millimèlre» 

de 

mrrcare  normaux. 


92,7 

92  iÔ 

92,9 
93,0 

93,1 

03,2 

93,3 

93.4 

93,5 
93,6 

93,7 
93,8 

93,9 

94.0 


94»2 

^,5 


9J>9 
95,0 
95,1 
95  »a 
95,3 

95.4 
95,5 
95,6 

9f'7 

9^,9 
96,0 

96,1 
96,2 
96,3 

96,4 
96,5 
96,6 

96,8 
96,9 
97'0 


58i 
583 
586 
588 
590 
592 
594 
f97 

^ 
601 

6o3 

606 

608 

610 

612 

6i5 

617 

622 
624 
626 
628 
63 1 
633 
635 
638 
64o 
6^43 
645 

647 
65o 
652 
654 
657 

662 
664 
667 
669 
671 

674 
676 

6^? 


^^4 

1432 

534Î 
7408 

?5Î4 

4oi6 
6358 
8770 

1201 

38o4 
6',  26 
9 


9'i9 

i883 

7624 
0602 
365 1 
67. 


6567 

m 

7014 
0642 
4343 
8118 
1966 

5880 
9885 
3956 
8101 

2321 
6616 

0985 

bpo 

t^, 

3967 

«79' 


TEMPÉRA- 
TURE      I 


degrés 
normaax. 


FORCE  ÉLASTIQUE 

en  millimètres 

de 

mercure  normaux. 


684,36q2 
686,8660 
689,3720 
691,8854 
694,4062 
696,0348 
699.Î7*2 
702,0153 
704,5673 
707,12^1 

709*6947 
712,2702 
714, 8536 

7'7,4449 
720,0442 

722,65i4 

725,2665 

727,8897 

730,0209 

733,1602 

735,8075  • 

738,4630 

741,1265 

753,7981 

746,4779 
749.» 659 
75», 8631 
754,5665 

757,2791 
760,0000 
762,7202 
765,1666 
768,2124 
770,9666 

773,7291 
776,5000 
779,2793 
782,0670 
784,8632 
687,6678 
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Les  Tables  de  M.  Broch  ne  s'étendent  pas  au-dessus  de  loi^ 
nous  donnerons  encore  quelques  nombres  d'après  Magnuseï 
d'après  Regnault  aux  températures  supérieures  à  celle  de 
rébullilion  normale. 

Force  élastique  maximum  de  la  vapeur  d'eau 
au-dessus  de  loo*'. 

Force  élastique 

<^n  inlllimèlrex 

d'aprè  t 

Température.  Magnus.  Uegnaull. 

o 

loo... 760,000      760,000 

loa 816,273      816,010 

104 875,971      874)410 

106 939,260      9^9»3io 

108  1006, 3oo  1004,910 

no 1077,261  1075,370 

ii5 1271.986  1269,410 

120 )î  1491 ,280 

125 ..  1743,88 

i3o )»  2o3o,28 

i35 >  2353,73 

140 )'  2717,63 

145 »>  3 125, 55 

i5o >'  358i  ,23 

160 )»  465i,6a 

170 »  5961,66 

180 )»  7546,39 

190 >'  9442,70 

200 u  11688,96 

210 »  14324,80 

220 »  17390,36 

'>3o »  20926 ,  4o 

DÉTEBMIHATIOl  DU  POINT  100".  —  Le  Tableau  des  forces  élas- 
tiques que  nous  avons  donné  d'après  M.  Broch  fournit  en 
particulier  la  valeur  de  ces  forces  élastiques  de  dixième  en 
dixième  de  degré  aux  températures  voisines  de  100%  ou  inver- 
sement les  températures  de  rébullilion  de  l'eau  sous  des  pres- 
sions voisines  de  760""".  C'est  à  celle  Table  que  l'on  a  recours 
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pour  déterminer  le  deuxième  point  fixe  du  thermomètre.  H 
suffit  pour  cela  de  placer  cet  instrument  dans  la  vapeur  d'eau 
bouillante,  d'observer  la  pression  H  du  baromètre  pendant 
cette  expérience  et  de  marquer,  au  point  où  s'arrêle  le  mer- 
cure dans  le  thermomètre,  la  température  qui  correspond  à  la 
pression  H  dans  celte  Table. 

THERMOHiTBE  HTPSOMtTBIQlUB.  —  On  fait  une  seconde  appli- 
cation de  la  même  Table.  A  mesure  que  Ton  s*élève  dans  l'atmo- 
sphère, la  pression  diminue,  et  en  même  temps  la  tempéra- 
ture d'ébullition  de  Teau  s'abaisse;  mais,  dans  tous  les  cas, 
cette  pression  et  cette  température  sont  deux  nombres  qui  se 
correspondent  dans  notre  Table.  On  peut  donc,  au  lieu  de 
mesurer  la  pression  par  le  baromètre,  mesurer  la  température 
de  rébullition  de  Feau  et  chercher  dans  la  Table  la  tension 
correspondante.  Cette  opération  détournée  exige  un  thermo- 
mètre très  sensible  et  tel,  que  le  mercure  pfarcoure  toute  la 
longueur  de  la  tige  pour  des  températures  comprises  entre 
80*  et  loi®  environ.  Mais,  comme  il  faut  aussi  pouvoir  à 
chaque  instant  vérifier  le  zéro  de  Tinstrument,  on  dispose 
dans  Tappareil  une  chambre  intermédiaire.  Le  zéro  se  trouve 
entre  le  réservoir  et  cette  chambre,  et  la  portion  de  la  tige  qui 
est  au-dessus  de  la  chambre  sert  à  marquer  des  tempéra- 
tures voisines  de  100".  On  peut  aussi  supprimer  cette  chambre 
et  comparer  l'instrument  à  un  étalon  dont  on  a  vérifié  le 
zéro. 

Regnault  (*)  a  donné  à  Thypsomètre  une  forme  commode 
et  portative.  Une  petite  chaudière  en  cuivre  ou  en  fer-blanc 
est  enveloppée  par  un  cylindre  de  même  métal,  qui  porte  à 
son  intérieur  une  lampe  à  alcool  destinée  à  chauffer  Teau  de 
la  chaudière.  La  vapeur  s'échappe  par  une  ouverture  ména- 
gée dans  la  partie  supérieure  de  celle-ci.  Le  thermomètre  y  est 
plongé  jusqu'au  niveau  du  point  où  Tébullition  portera  le  mer- 
cure; il  est  soutenu  au-dessus  de  l'eau  par  un  bouchon  de 
liège.  Cet  appareil  peyt  être  recommandé  aux  voyageurs.  Lors- 
qu'on ne  tient  pas  à  une  exactitude  extrême,  la  dififérence  de  ni- 

('  )  Rbchaclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  Z*  série,  t.  XIV,  p.  196;  i8/|V 
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veau  entre  deux  stations,  où  l*on  a  observé  les  températures 
d'ébullition  /,  f ,  peut  se  calculer  par  la  formule 

A  =  3oo«(/-f), 

qui  se  déduit  de  la  formule  barométrique. 

TEV8I01  DES  7APEUR8  DB  DIVEE8  UCtUIDES.  —  Regnault  (')  ^  ap- 
pliqué les  méthodes  qui  viennent  d'être  exposées  à  plusieurs 
liquides  plus  ou  moins  volatils.  Voici  les  résultats  de  quelques- 
unes  de  ses  expériences  : 

Forces  élastiques  des  vapeurs  de  quelques  liquides. 


TBMPÉBATCRE. 

ALCOOL. 

ÉTHEB. 

8ULFUBE 

de  carbone. 

COLOKOrOBHE. 

0 

mm 

mn 

mm 

mm 

—  ao 

3,34 

68,90 

47»3o 

tf 

0 

12,70 

184,39 

'37,9» 

n 

-¥   10 

24,23 

286,83 

i98>46 

n 

20 

44,46 

432,78 

298,03 

160,47 

3o 

78,52 

63'»,  80 

434,62 

247.51 

35 

102,91 

761,20 

519,66 

3o3,49 

45 

172,18 

1074,15 

729*53 

416,01 

5o 

219,90 

1264,83 

857,07 

535,o5 

6o 

35o,2i 

1725,01 

ii64,5i 

755,44 

65 

436,90 

1998,87 

i347,52 

889,72 

75 

665,54 

2645,41 

'779»88 

I2l4,20 

8o 

812,91 

3o22,79 

2o32,53 

1407.64 

100 

1697,55 

4953,30 

3325, i5 

2428,54 

lao 

323i,73 

77'9»2o 

5i48,79 

3925,74 

125 

3746,88 

// 

5699,69 

4386,60 

i5o 

73,8,40 

'/ 

9065,94 

7280,62 

i55 

8259,19 

// 

ff 

7985.35 

i65 

f 

M 

" 

9527.85 

(•)  RBGxAtLT,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  L;  Relation  des 
expériences^   t.   II,    p.    5  et   339,  et  Mémoire}  de  l'Académie  des  Sciences^ 

t.  xxvi. 
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1 

'        TBMPiKA'nJRE. 

} 

MERCUBE. 

TEMPÉRATURE. 

SOUFRE. 

1 

0 

mm 

0 

mm 

0 

0,020 

390 

272,31 

20 

0,087 

400 

328,98 

4o 

0,077 

440 

663,11 

6o 

0,164 

45o 

779*89 

8o 

0,353 

5oo 

i635,32 

lOO 

0,746 

55o 

3o86.5i 

i5o 

4,266 

570 

3S77,o8 

200 

i9>90 

25o 

75,75 

3oo 

242,15 

35o 

663, 18 

36o 

797*74 

4oo 

1587,96 

45o 

3384,35 

5oo 

6520,25 

520 

8264,96 

On  voit  que  la  force  élastique  des  vapeurs  de  mercure  ne 
commence  à  devenir  sensible  qu'au-dessus  de  100",  et  qu'on 
peut  en  faire  complètement  abstraction  pour  les  mesures  de 
pression  effectuées  à  la  température  ordinaire,  à  Taide  de  ma- 
nomètres à  mercure.  Toutefois  on  aurait  tort  de  conclure  de 
là  que  les  vapeurs  mercurielles  sont  absolument  sans  effet,  au 
degré  de  raréfaction  où  elles  peuvent  exister  dans  les  labora- 
toiresy  où  Ton  manipule  fréquemment  sur  la  cuve  à  mercure. 
M.  Mergei  (  *  )  a  constaté  que,  même  à  —  4o**,  le  mercure  émet 
des  vapeurs  qui  se  diffusent  au  loin  dans  Tair  et  dont  il  a  pu 
constater  la  présence,  et  jusqu'à  un  certain  degré  mesurer  la 
proportion,  à  l'aide  d'un  réactif  très  sensible,  l'azotate  d'argent 
ammoniacal,  qui  est  réduit  par  les  vapeurs  de  mercure. 

La  formule  de  Biot 

IogF  =  a-f-6a'-i-cP' 

(  '  )  Meroet,  Sur  la  diffusion-  des  vapeurs  mercurielles  {Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  4*  série,  t.  XX, V,  p.  121  ;  1872).  On  trace  avec  la  solution  d'azotate 
d'argent  des  traits  à  la  plume  sur  une  feuiUe  de  papier  blanc.  Ces  traits  invi- 
sibles noircissent  sous  l'action  des  vapeurs  mercurielles. 
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permet  de  représenter  exactement  les  forces  élastiques  maxima 
F  de  tous  les  liquides  étudiés  par  Regnaull  ;  mais  on  n'a  dé- 
couvert aucune  relation  entre  les  valeurs  des  coefficients  des 
formules  relatives  à  différents  liquides. 

Dalton  (*)  avait  énoncé  comme  générale  la  loi  suivante,  à 
savoir  que  les  vapeurs  de  tous  les  liquides  avaient  la  même 
force  élastique  maximum  à  égale  distance  de  leur  point 
d^ébullition.  Cette  loi,  inexacte  en  général,  s'approche  d'être 
vraie  pour  les  liquides  organiques  appartenant  à  une  même 
série.  Le  Tableau  suivant,  fourni  par  Landolt  (2),  se  rapporte 
aux  acides  de  la  série  grasse  : 


DISTANCE 

aa  point 

FORCE   ÉLASTIQUE   MAXIMUM. 

1 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide. 

Acide 

débointlon. 

formiqae 

tcélîqae 

propioniqne 

butn>iqae 

Talériqae 

Moyenae 

c*u«o*. 

C*H'0*, 

1     C«H«0<, 

C«H«OS 

C>«H«*0*, 

boat  à  100*. 

bout  k  119*. 

'boutinns. 

l»oatàier,7. 

boalàl74%5 

o 

-4-    20 

// 

1891 

// 

1392 

1375 

l386 

H-    lO 

// 

io3o 

,      .04', 

1020 

1021 

1029     ' 

0 

760 

760 

1       760 

760 

760 

760   ! 

—    lO 

558 

55o 

540 

557 

56i 

553   . 

—  2a 

400 

395 

,         389 

406 

4.5 

401    , 

-  3o 

280 

279 

^74 

296 

3o8 

288   ' 

~/io 

îQî 

'97 

'                 192 

2.5 

227 

205 

—  5o 

127 

i33 

1         i33 

i56 

.67 

.45  ! 

Si  Ton  considère  la  difficulté  d'obtenir  ces  divers  liquides 
bien  purs  de  tout  mélange  avec  d'autres  corps  appartenant  à  la 
même  série,  Taccord  des  nombres  de  ce  Tableau  paraîtra  très 
satisfaisant,  car  les  moyennes  diffèrent  moins  des  résultats  ob- 
servés que  les  résultats  relatifs  au  même  acide,  et  fournis  par 
divers  expérimentateurs,  ne  diffèrent  entre  eux.  Pour  ces  corps 
la  loi  de  Dalion  est  une  loi  empirique,  analogue  à  la  loi  bien 
connue  des  points  d'ébullition  dans  une  même  série. 


(*)  Daltox,  Annales  de  Gilbert,  t.  XV,  p.  i3. 

(^)  Laxoolt,  Annales  de  Liebig,  Supplenientband,  1868. 
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TSraOH  HAXmUM  DU  MÉLAHaE  DE  PLÏÏSIEUES  UttUIDES.  —  Les 
vapeurs  des  mélanges  liquides  ne  se  comportent  pas  en  gé- 
néral comme  les  mélanges  de  gaz.  Regnault  (*)  a  distingué 
trois  cas.  Le  premier  est  celui  des  liquides  qui  ne  se  mêlent 
pas,  comme  Teau  et  le  sulfure  de  carbone,  Teau  et  le  chlorure 
de  carbone,  Teau  et  la  benzine.  Dans  ce  cas,  il  est  presque 
évident  a /?r/or/,  et  l'expérience  confirme,  que  la  tension  du 
mélange  des  vapeurs  est  égale  à  la  somme  des  tensions  maxima 
des  vapeurs  séparées. 

Le  second  cas  est  fourni  par  les  liquides  qui  se  dissolvent 
Tun  l'autre  en  quantité  limitée,  comme  Teau  et  Téther.  La  ten- 
sion maximum  du  mélange  des  vapeurs  est  moindre  que  la 
somme  des  tensions  que  chacune  d'elles  offrirait  séparément; 
elle  est  même  souvent  inférieure  à  celle  de  la  vapeur  du  plus 
volatil  des  deux  liquides.  Voici,  par  exemple,  les  tensions  ob- 
servées par  Regnault  avec  un  mélange  d'eau  et  d'éther  : 

Température.  Eaa.  Mélanse.  t.lher. 

o  mm  mm  mm 

i5,56  i3,i6  362,95  36i,4 

33,08  î»7ï58  710,02  711,6 

Enfin  le  troisième  cas  est  celui  des  liquides  qui  se  mêlent  en 
toutes  proportions  :  alors  la  diminution  de  la  force  élastique  est 
encore  plus  accentuée;  il  résulte  des  expériences  nombreuses 
faites  à  cet  égard  par  M.  Wûllner(2)  que,  pour  chaque  mé- 
lange déterminé,  le  rapport  de  la  force  élastique  du  mélange  à 
la  somme  des  forces  élastiques  de  chacun  des  liquides  a  une 
valeur  constante,  tout  au  moins  quand  les  liquides  sont  en 
proportions  à  peu  près  égales.  Cette  loi  n'est  pas  rigoureuse- 
ment exacte  quand  l'un  des  liquides  est  en  proportions  consi- 
dérables. Voici  les  résultats  relatifs  à  l'eau  et  à  l'alcool,  d'après 
M.  Wûllner. 


(•)  REC:fAClT,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXIX  ;  Rela- 
tion des  expériences,  etc.,  t.  M,  p.  716,  et  Mémoires  de  V Académie  des  Scienceitt 
t.  XWI. 

(')  WcLLNEB,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXIX,  p.  353  (1866),  et  Traité  de 
Physique,  3"  édit.»  t.  III,  p.  620. 
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TBMPtoÀ- 
TCBE. 


11,8 
20,5 

3o,4 
4o,o 
5o,5 
60,3 
70,0 
80,4 
81,7 


POBCES  ÉLA8TI0CE8. 


Eaa. 
F 


10,33 

»7»93 
32,27 

54,90 

9l,3i 
i5i,25 

234)12 

36o,49 
38o,63 


Alcool. 
F' 


29,75 
49,  o5 
84,10 
137,00 

225,00 
354,68 
543,10 

824,86 
873,81 


1  eau, 
S  alcool. 

F. 


28,00 
46,08 

79»  2^ 
i3o,i6 
216,78 
3'|2,35 
526, q5 
800,76 

8Î9»07 
Moyenne 


1  eao. 

1  «au, 

1  alcool 

;  alcool. 

F. 

F. 

23,90 

21,00 

39,26 

35,41 

68,70 

62,00 

116,75 

io3,25 

189.86 

173,98 

300,75 

277^38 

463,55 

376,43 

705,67 

6ia,8i 

7'47»73 
e 

682,41 

F, 

F+F'' 


0*699 
0,686 
0,681 
0,677 
o,.677 
o,6;6 
0,677 
0,675 
0,677 

0,681 


F, 

F  +  P' 


F, 


0,597 

0,520 

0,587 

0,528 

0,591 

0,533 

0,599 

o,53o 

0,595 

0,545 

0,594 

0,5^7 

0,595 

0,541 

0,595 

0,542 

0,596 

0,544 

0,594 

0,537 

TERSIOl  DE  TAPEUR  DES  DISSOLUTIONS  SALIHES.  —  Ce  sujet  a  été 
étudié  par  Babo  {*)  et  par  M.  Wûllner  (^).JII  résulte  de  leurs 
expériences  que  la  tension  de  la  vapeur  dégagée  par  une  dis- 
solution saline  est  inférieure  à  la  tension  de  la  vapeur  de  l'eau 
pure^  à  température  égale.  La  diminution  d  de  la  force  élas- 
tique de  la  vapeur  d'eau  est  liée  à  la  valeur  normale  F  de  cette 
force  élastique  par  une  relation  parabolique 

d^a¥±b¥^, 

aeib  étant  des  constantes  qui  dépendent  de  la  nature  et  de  la 
concentration  de  la  dissolution.  Pour  certains  sels,  le  chlorure 
de  sodium,  le  sel  de  Glauber,  Thydrate  de  soude,  on  a  simple- 
ment 

d  =  a¥; 


(•)  Bado,  Berichte  der  Frtiburger   naturforschenden  Gesellsckafe,  t.  XVII 

et  xvm. 

(  '  )  WcLLNKB,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CIII,  p.  129  ;  CV,  p.  85  ;  CX,  p.  56Î  ; 
i858-i86o,  et  Traité  de  Physique,  t.  III,  p.  611. 
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mais,  pour  la  plupart  des  autres  sels^  le  salpêtre,  le  sulfate  de 
potasse,  etc.,  il  est  nécessaire  de  conserver  la  formule  à  deux 
termes. 

11  est  à  remarquer  que  la  vapeur  émise  est  toujours  de  la  va- 
peur d'eau  pure. 
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CHAPITRE  X. 

MÉLANGE  DES  GAZ  ET  DES  VAPEURS. 
HYGROMÉTRIE. 

Évaporation  dans  une  atmosphère  limitée.  —  Mesure  de  la  tension  de  la 
vapeur.  —  Mesure  du  poids  de  vapeur  formée.  —  Mélange  des  gaz  ei 
des  vapeurs. 

Hygrométrie.  —  Son  but.  —  Hygromètre  de  Saussure.  —  Méthode  chi- 
mique. —  Hygromètres  à  condensation.  —  Hygromètre  de  Daniell.  — 
Hygromètres  de  Regnault,  de  M.  Alluard  et  de  M.  Crova. 


iVAPORATIOH  DAHS  JSKZ  ATMOSPHÈRE  UMITiE  :  P  Mesure  de  la 
tension  maximum.  —  Nous  venons  d^étudier  la  production 
des  vapeurs  dans  un  espace  vide;  il  faut  malntenanl  chercher 
les  lois  de  leur  formation  dans  une  enceinte  contenant  des 
gaz. 

C'est  encore  à  Dalton  (  *  )  qu'on  doit  les  premières  expé- 
riences précises  qui  aient  été  faites  sur  ce  sujet.  II  prenait  un 
ballon  de  verre  (^g.  78)  qui  communiquait  à  Textérieur  par 
un  entonnoir  à  robinet  B,  qui  était  en  relation  avec  une  ma- 
chine pneumatique  par  un  tube  G  et  qui  contenait  la  cuvette  M 
d'un  baromètre  AM  ou  Tune  des  branches  d'un  manomètre  à 
air  libre.  Si  l'on  fait  le  vide  dans  cet  appareil,  qu'on  y  laisse 
ensuite  tomber  par  le  robinet  B  quelques  gouttes  d'un  liquide 
quelconque,  ce  liquide  entre  immédiatement  en  ébullition,  et 
la  vapeur  atteint  instantanément  sa  tension  maximum.  Dans 
ces  conditions,  l'expérience  ne  diffère  point  de  celles  que  nous 
avons  exécutées  dans  le  vide  barométrique;  mais  on  la  recom- 
mence ensuite,  en  laissant  de  l'air  dans  le  ballon,  à  des  pres- 
sions plus  ou  moins  grandes  et  à  des  températures  qu'on  élève 

('  )  Daltox,  Annales  de  Gilbert^  t.  XV,  p.  21. 
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plus  ou  moins  en  plongeant  Tappareil  dans  Teau  chaude.  On 
voit  alors  que  la  pression  augmente  après  l'introduction  du 
liquide,  non  plus  rapidement 
comme  dans  le  vide,  mais 
avec  une  lenteur  d'autant  plus 
grande  que  la  quantité  d'air 
est  plus  considérable.  A  cette 
différence  près,  tout  se  passe 
comme  dans  le  vide,  le  li- 
quide s'évapore  peu  à  peu,  la 
pression  augmente,  et  Ton 
mesure  cette  augmentation. 
Dalton  a  trouvé  qu'elle  est, 
dans  tous  les  cas,  rigoureuse- 
ment égale  à  la  tension  maxi- 
mum de  la  vapeur  qui  se  pro- 
duit dans  le  vide  à  la  même 
température.  Il  en  a  conclu 
qu*à  la  rapidité  près  la  vapeur 
se  forme  dans  les  gaz  comme 
dans  le  vide,  et  qu'elle  y  prend 
sa  tension  maximum,  qui  s'ajoute  à  la  pression  du  gaz. 

Depuis  Dalton,  cette  loi  générale  a  été  confirmée  par  Gay- 
Lussac  (0»  qui  la  vérifiait  au  moyen  d'un  appareil  plus  simple 
ijig,  79)  :  AB  et  CD  sont  les  deux  branches  d'un  manomètre  à 
air  libre;  la  première  est  fermée  en  haut  par  une  douille  à  ro- 
binet F  qui  est  en  fer.  On  peut  visser  sur  elle  un  entonnoir 
muni  d'un  second  robinet  G  dont  la  clef  n'est  pas  percée  ;  elle 
est  seulement  creusée  d'une  capsule  que  Ton  voit  à  part  sur 
la  figure,  qui  s'emplit  de  liquide  dans  l'entonnoir  quand  on  la 
tourne  vers  le  haut  en  0,  et  qui  verse  ce  liquide  dans  AB  si  on 
la  dbige  vers  le  bas  en  0'. 

Quand  on  veut  faire  une  expérience,  on  sèche  l'appareil  par 
un  courant  d'air,  on  le  remplit  de  mercure  chaud,  puis  on  in- 
troduit un  gaz  bien  sec  dans  l'intérieur  en  mettant  la  partie 
supérieure  F  en  communication  avec  le  réservoir  de  ce  gaz  et 
1 

(')  Voir  Traité  de  Physique  de  Biot,  t.  I. 
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en  laissant  écouler  du  mercure  par  le  robinet  inférieur  E. 
On  ferme;  on  mesure  la  pression  en  notant  la  différence 
des  niveaux  et  le  volume  en  observant  la  division  N  où  s'ar- 
rête le  mercure  ;  puis,  ayant  vissé  le  robinet  à  capsule  G,  on 
fait  pénétrer  plusieurs  gouttes  de  liquide  à  l'intérieur.  Aus- 
sitôt le  mercure  baisse  dans  AB  et  monte  dans  CJD,  et  bientôt, 
quoiqu'il  y  ait  un  excès  de  liquide,  la 
pression  devient  stationnaire.  Quand 
cela  est,  on  ramène  le  niveau  au  point 
N,  en  versant  du  mercure  par  CD  : 
l'air  reprend  le  volume  et  la  pression 
qu'il  avait  primitivement,  et  l'élévation 
du  niveau  dans  CD  représente  l'aug- 
mentation de  pression.  Comme  Dal- 
ton,  Gay-Lussac  trouva  que  cette  aug- 
mentation est  égale  à  la  force  élas- 
tique de  la  vapeur  du  même  liquide 
qu'on  observe  dans  le  vide  à  la  même 
lempérature. 

Ces    expériences    suffisaient    pour 
qu'on  admtt  la  loi  comme  une  approxi- 
mation; mais  elles  ne  furent  ni  assez 
nombreuses  ni  assez  suivies  pour  dé- 
montrer qu'elle   est  rigoureusement 
vraie.  On  peut  même,  a  priori,  douter 
de  son  exactitude  absolue;  car,  si  l'on 
mettait    dans   un  vase    plusieurs  li- 
quides différents,    leurs  tensions  de- 
vraient   toutes  s'ajouter  et  produire 
une  pression  totale  indéfiniment  crois- 
sante si  leur  nombre  augmentait  indéfiniment.  Comme  cela 
n'est  pas,  il  est  probable  que,  même  avec  un  seul  liquide,  la 
loi  n'est  qu'approximative. 

Pour  s'en  assurer,  Regnault  (  *  )  fit  de  nouvelles  expériences 
beaucoup  plus  complètes.  Il  se  servit  encore  de  l'appareil  dé- 
crit à  la  page  278  et  représenté  dans  \esjig.  78  et  74.  Après 


('  )  Regnault,  Annales  de  Chimie  ei  de  Phjrsique^  3«  sério,  t.  XV,  p.  129. 
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avoir  déterminé  préalablement  la  force  élastique  de  la  vapeur 
d'eau  dans  le  vide  presque  complet,  entre  les  températures  de 
zéro  et  de  4o%  il  recommença  les  mêmes  mesures  et  de  la  même 
manière,  en  laissant  de  Tair  dans  Tappareil  ou  en  y  introdui- 
sant de  Tazote.  Il  construisit  ainsi  une  Table  des  forces  élas- 
tiques maxiifna  que  la  vapeur  prend  dans  les  gaz,  et  il  la  com- 
para à  celle  qui  résultait  de  ses  expériences  dans  le  vide.  Voici 
quelques-uns  des  résultats  de  Regnault  : 


TENSIONS 

TEMPÉRATOBE. 

DIFFÉRENCE. 

dans  le  gaz. 

dans  le  Tide. 

1                                  1 
Tensions  dans  l'air. 

0 

mm 

mm 

0,00 

4,47 

4,60 

—   0,l3 

.5,00 

12,38 

12,70 

—  0,32 

21,07 

18,28 

18, 58 

—  o,3o 

24,69 

22,73 

23, i3 

•-  0,40 

3l,QO 

?2.97 

33,4. 

-  0,44 

35,97 

43,39 

44,'3 

—  0,74 

38, 00 

48,70 

49, 3o 

—  0,60 

Tensions  dans  l'azote. 

0,00 

4,3i 

4.60 

—  0,29 

«6/i9 

13,29 

13.96 

-  0,67 

21,46 

18,61 

19,03 

—  0,42 

25, 5o 

^3,7. 

24,27 

—  0,56 

32, 5o 

35,92 

36,38 

-  0,46 

37,74 

47,80 

48,63 

-  0.83 

39,81 

53,72 

54,36 

-  0,64 

On  voit  par  là  que  les  tensions  dans  les  gaz,  bien  que  très 
sensiblement  égales  aux  tensions  observées  dans  le  vide,  sont 
cependant  toujours  un  peu  plus  faibles;  et,  comme  dans  le 
vide  et  dans  les  gaz  les  mesures  se  faisaient  avec  le  même 
appareil,  ce  n*est  pas  à  une  erreur  constante  de  Tinstrument 
qu'il  faut  attribuer  ces  écarts.  Regnault  craignit  d'abord  que 
le  mercure  ne  fût  attaqué  par  Tair  :  c'est  pour  cela  qu'il  recom- 
mença ses  expériences  dans  l'azote;  mais,  les  mêmes  diffé- 
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rences  se  montrant,  il  est  incontestable  que  la  tension  n'est  pas 
tout  à  fait  aussi  grande  dans  les  gaz  que  dans  le  vide. 

Toutefois  RegnauU  ne  pense  pas  que  ses  expériences  infir- 
ment la  loi  de  Dalton.  Il  attribue  plutôt  les  résultats  observés 
à  Tinfluence  perturbatrice  des  parois,  lesquelles  condensent 
une  très  grande  quantité  de  vapeur  à  leur  surface;  de  telle 
sorte  que  Téquilibre  n'est  pour  ainsi  dire  jamais  atteint,  à 
cause  de  la  lenteur  de  Tévaporation . 

Cette  explication  si  naturelle  a  été  confirmée  par  des  expé- 
riences de  M.  Herwig  (*).  Pour  établir  Tinfluence  des  parois, 
ce  physicien  a  introduit  dans  un  espace  vide  d'air  une  quan- 
tité de  liquide  assez  faible  pour  que  la  vapeur  ne  puisse  pas 
acquérir  sa  tension  maximum,  et  diminué  ensuite  l'espace 
offert  à  la  vapeur  jusqu'à  produire  un  commencement  de 
condensation.  Avec  certains  liquides,  tels  que  l'alcool  ou  le 
sulfure  de  carbone,  la  pression  maximum  se  trouve  alors  at- 
teinte; mais  avec  d'autres,  l'eau  et  l'éther  par  exemple,  la  pres- 
sion continue  à  augmenter  après  que  le  premier  dépôt  de  rosée 
est  apparu,  quand  on  diminue  encore  la  capacité  du  vase.  Cet 
effet  est  même  d'autant  plus  marqué  que  la  température  est 
plus  basse,  comme  on  le  voit  parle  Tableau  suivant: 


TEMPÉRATURE,    40'. 

TEMPÉRATl-RE,   69,8. 

TEMPÉRATCRE,  95'. 

Yolnme 

Yolome 

! 

Volome       1 

de  la 

Tension. 

de  la 

Tention. 

de  la 

Ten»lon.      ^ 

Tapeor. 

Tapeur. 

Tapeur. 

88,76 

48,Q7 

83,2 

339,35 

48,48 

1 
629,16 

4i,o3 

53,34 

48,0 

a3o,i9 

38,93 

639,59 

9»9l 

54,90 

174 

230,17 

1 

Regnault  a  calculé  de  -jV  en  ^  de  degré  une  Table  des  forces 
élastiques  maxima  de  la  vapeur  d'eau,  observées  par  lui  soii 
dans  le  vide,  soit  dans  l'air,  et  entre  les  limites  de  température 

(  '  )  Herwig,  Annales  de  Pogçendorf^  t.  CXXXVII,  p.  592  ;  1869. 
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de  l'atmosphère  (*).  Nous  extrayons  de  cette  Table  les  nom- 
bres suivants^  pris  de  \  degré  en  |  degré  ;  ils  nous  serviront 
bientôt  pour  Thygrométrie.  Quand  on  voudra  trouver  la  force 
élastique  pour  une  température  comprise  entre  deux  termes 
consécutifs  de  cette  Table,  on  pourra,  sans  erreur  sensible, 
admettre  qu'elle  crott  proportionnellement  à  la  différence  des 
températures. 

Table  des  tensions  de  la  vapeur  d'eau  dans  le  vide 
ou  dans  les  gaz. 


o 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

—  io,o 

2,078 

-♦-  0,0 

4,600 

-M0,0 

9,i65 

-h20,0 

17,391 

9.5 

a, 168 

0,5 

4,767 

10,5 

9.474 

20,5 

i7»935 

9.0 

a,  261 

1,0 

4»9Îo 

11,0 

9,792 

21,0 

18,495 

8,5 

2,356 

1,5 

5,118 

11,5 

10,120 

21,5 

19,069 

8,0 

2,456 

2,0 

5,3o2 

12,0 

10,457 

22,0 

19,659 

7.5 

2,56i 

2,5 

5,49» 

12,5 

io,8o4 

22,5 

20,265 

7.0 

2,666 

3,0 

5,687 

i3,o 

11,162 

23,0 

20,888 

6,5 

2,776 

3.5 

5,889 

i3,5 

ii,53o 

23,5 

21,538 

6.0 

2,890 

4,0 

6,097 

'4,0 

11,908 

24,0 

22,184 

5,5 

3,010 

4,5 

6,3i3 

14,5 

12,298 

24,5 

22,858 

5,0 

3,i3e 

5,0 

6,534 

i5,o 

12,699 

25,0 

23,55o 

4.5 

3,257 

5,5 

6,763 

i5,5 

|3,I12 

25,5 

24,261 

4,0 

3,387 

6,0 

6,998 

16,0 

i3,536 

26,0 

24,988 

3,5 

3,522 

6,5 

7,242 

16,5 

13,972 

26,5 

25.738 

3,0 

3,662 

7.0 

7»  492 

17,0 

14,421 

27,0 

26,5o5 

2,5 

3,807 

7»5 

7»75i 

,7,5 

14,882 

27,5 

27,294 

î,o 

3,955 

8,0 

8,017 

18,0 

15,357 

28,0 

28,101 

1,5 

4»ï09 

8,5 

8,291 

18,5 

i5,845 

28,5 

28,931 

1,0 

4,267 

9iO 

8,574 

»9'0 

16,346 

29,0 

29,782 

0,5 

4,43o 

9,5 

8,865 

19.5 

16,861 

29,5 

3o,654 

» 

" 

ff 

// 

// 

/t       1 

3o,o 

3i,548 

2«  Mesure  du  poids  de  la  vapeur  formée,  —  Dans  tout  ce 
qui  précède,  nous  n'avons  fait  rien  autre  chose  que  de  .'me- 
surer Taugmentation  de  pression  qui  survient  dans  un  gaz 
quand  on  y  met  un  liquide  qui  s'y  vaporise.  En  voyant  que 
cette  augmentation  est  précisément  égale  à  la  tension  maxi- 

(*)  Rkgsaitlt,  Annalei  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XV,  p.  i38  ;  i845. 
J.,  ChaUur,  —  II,  1"  fasc.  17 
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mum  de  la  vapeur,  Dalton  a  admis  qu'il  se  forme  une  quan- 
tité de  cette  vapeur  absolument  égale  à  celle  qui  prendrait 
naissance  dans  le  même  espace  s'il  était  vide,  et  qu'elle  se 
mêle  purement  et  simplement  au  gaz  sans  aucune  condensa- 
tion, en  ajoutant  sa  pression  à  la  sienne.  Ce  raisonnement  est 
incomplet. 

Il  ne  suffit  pas  d'avoir  constaté  que  Taugmentation  de  pres- 
sion produite  par  Tévaporation  dans  un  gaz  est  égale  à  la  ten- 
sion maximum  de  la  vapeur  dans  le  vide,  il  faut  encore  com- 
parer les  poids  de  la  quantité  de  vapeur  qui  sature  un  espace 
donné,  soit  quand  il  est  vide,  soit  quand  il  contient  un  gaz  : 
c'est  ce  qu'a  fait  Regnault  (  *  )  de  la  manière  suivante. 

Un  courant  d'air,  déterminé  par  l'aspiration  d'un  flacon  qui 
se  vide,  traverse  d'abord  un  ballon  A  rempli  d'épongés  mouil- 
lées {fig,  80);  il  arrive  ensuite  sous  une  cloche  BC;  il  filtre  à 

Fig.  8f,. 


travers  un  manchon  de  toile  métallique  que  l'on  a  couvert  de 
linges  mouillés,  et,  saturé  par  ces  contacts  multipliés  avec 
l'eau,  il  s'échappe  à  travers  le  conduit  BDER.  Il  traverse  plu- 
sieurs tubes  à  dessiccation,  dépose  son  humidité  dans  le  pre- 


(')  Regnault,  Annales  de  Chimie  et  de  Phj signe j  3«  série,  t.  XV,  p.  129: 
1845. 
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mier,  arrive  dans  Taspirateur  H  qu'il  remplit^  et  là  il  se  sature 
de  nouveau. 

Soit  ir  le  poids  de  la  vapeur  qui  est  condensée  en  D.  Le 
volume  V  de  Tair  qui  a  traversé  le  tube  D  est  égal  à  celui  de 
Teau  qui  s'est  écoulée  du  flacon  M,  volume  qu'on  a  mesuré  à 
l'avance. 

Si  l'espace  y  était  vide,  la  tension  de  la  vapeur  qui  le  sature- 
rait serait  égale  à  la  tension  maximum  F,  son  poids  serait  iri, 
et,  en  désignant  par  p  la  densité  de  la  vapeur,  qui  est,  pour 
l'eau,  égale  à  0,622,  on  aurait 

,.       0,00I2q3 

^{i'hat)'j6o 

Or,  en  comparant  ce  poids  calculé  tti  au  poids  tt,  expérimen- 
talement trouvé,  qui  exprime  le  poids  de  vapeur  saturant  le 
même  espace  plein  de  gaz,  Regnault  a  trouvé  que  tti  =  ir. 
Voici  quelques  résultats  de  Regnault  : 


TEMPÉmATCBE. 

POIDS    TT 

DIFFÉRENCE. 

obwrré. 

calculé. 

a 
0,00 

5,85 
ia,88 
«4,65 
^0,57 

25,11 

0,273 
0,424 
0,653 
o,73i 
1,010 
i,3i5 

0,273 
0,424 
0,660 
0,736 
i,oi3 
1,328 

0,000 
0,000 

—  0,007 

—  o,oo5 

—  o,oo3 

—  o,oi3 

On  voit  par  là  qu'un  liquide  produit,  dans  un  espace  donné 
qui  contient  un  gaz,  une  quantité  de  vapeur  dont  le  poids  et  la 
tension  sont  les  mêmes  que  si  cet  espace  était  vide  ;  en  d'autres 
termes,  que  la  vapeur  se  forme  dans  les  gaz  comme  dans  le 
vide,  et  que  sa  force  élastique  maximum  s'ajoute  à  celle  du  gaz. 

LOI  DE  HABIOTTE  APPUaUÉE  AU  MÉLAMiE  DES  GAI  ETDE8¥APEUBS. 
—  Nous  avons  admis  que  les  vapeurs  non  saturées  suivent 
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sensiblement  la  loi  de  Hariotte  et  se  dilatent  avec  le  coefficient 
o,oo366.  Dèslors^  quand  on  changera  la  température»  la  pres- 
sion et  le  volume  d'une  masse  donnée  de  vapeur,  on  aura  les 
relations 

Toutefois  cette  formule  n*est  applicable  que  dans  les  cas  où  la 
valeur  calculée  def  est  inférieure  ou  égale  a  la  tension  maxi- 
mum de  la  vapeur  à  la  température  Z'  ;  si  la  formule  donnait 
une  valeur  plus  grande,  cela  indiquerait  que  le  point  de  satu- 
ration a  été  dépassé  et  qu'une  portion  de  la  vapeur  s'est  con- 
densée en  prenant  la  température  f  et  le  volume  v\  Jusqu'à 
cette  limite,  la  vapeur  est  un  véritable  gaz;  par  conséquent,  si 
on  la  mélange  avec  un  gaz  permanent  qui  suit  la  même  loi  de 
compressibilité  et  de  dilatabilité,  il  est  probable  :  i**que  la  force 
élastique  totale  H  est  égale  àla  somme  des  tensions /et  H— /de 
la  vapeur  et  du  gaz;  2»  que  la  tension  H  —  /  suivra  toujours  la 
loi  des  gaz  ;  S""  que  les  pressions  /et  H  suivront  aussi  ces  mêmes 
lois  tant  que /ne  dépassera  pas  la  force  élastique  maximum  de 
la  vapeur.  Soient  v,  H,  /,/les  données  dans  un  premier  état 
du  mélange,  u',  H',  /',/  les  mêmes  quantités  dans  un  deuxième 
état;  on  aura,  pour  l'air  seul. 

Il  peut  arriver  que  /  soit  plus  petit  que  la  tension  maximum 
de  la  vapeur  à  t,  ou  bien  qu'elle  lui  soit  égale  :  dans  ces  deux 
cas/  fera  connaître  la  véritable  valeur  de  la  tension  de  la  va- 
peur; maiS)  quand  on  trouvera  pour/  un  nombre  qui  dépasse 
la  tension  maximum,  cela  voudra  dire  que  le  mélange  n'a  pu 
subsister  et  qu'une  portion  de  vapeur  a  été  condensée.  Ces  for- 
mules permettent  de  résoudre  un  gra^d  nombre  de  problèmes 
sur  les  vapeurs  ou  sur  les  mélanges  de  gaz  et  de  vapeur. 

Toutefois  il  serait  inexact  d'appliquer  la  loi  du  mélange  des 
gaz  et  des  vapeurs  au  cas  des  pressions  excessives  pour  les- 
quelles la  loi  de  Hariotte  ne  représente  plus  rien.  L'étude  des 
phénomènes  qui  se  produisent  alors  trouvera  sa  place  dans  le 
Chapitre  consacré  à  la  liquéfaction  des  gaz. 
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BUT  DE  L1TGRWÉTRIB.  —  L'atmosphère  terrestre,  qui  est 
toujours  en  contact  avec  Teau  par  des  surfaces  considérables, 
contient  évidemment  des  quantités  de  vapeur  variables  avec  les 
temps  et  les  lieux  :  c'est  cette  vapeur,  transportée  par  les  vents, 
qui  détermine  les  météores  aqueux,  tels  que  la  pluie,  les 
brouillards,  la  neige.  Nous  n'étudierons  pas  ces  phénomènes, 
qui  sont  du  domaine  spécial  de  la  Météorologie  ;  mais  nous 
allons  montrer  comment  on  peut  mesurer  à  chaque  instant  la 
quantité  d'humidité  que  l'air  renferme  :  c'est  le  but  de  l'Hygro- 
métrie. 

On  peut  considérer  le  problème  de  l'Hygrométrie  à  divers 
points  de  vue  : 

1"*  On  peut  se  proposer  de  trouver  quelle  est,  à  un  moment 
donné,  la  force  élastique /de  la  vapeur  dans  l'air. 

2^  On  peut  chercher  quel  est  le  poids  us  de  la  vapeur  conte- 
nue dans  (^  d'air  atmosphérique;  ce  poids  ns  est  représenté 
par  la  formule  suivante  : 

i'(o,ooia93) 0,621  ^ ^'(o, 00081)  , 

(i-+-a07^  (i -+-a/)76o '' 

11  est  évident  que  cette  dernière  recherche  revient  à  la  pre- 
mière; car,  si  l'on  connaît/,  on  pourra  calculer  ni;  et  récipro- 
quement, si  Ton  a  mesuré  ns,  on  trouvera /par  la  formule  pré- 
cédente. 

3*  L'air  étant  plus  ou  moins  humide,  suivant  qu'il  est  plus 
ou  moins  rapproché  de  son  point  de  saturation,  ou  suivant  que 
la  force  élastîque/de  la  vapeur  qu'il  contient  est  plus  ou  moins 
près  d'être  égale  à  la  tension  maximum  F,  on  a  pris  l'habi- 

f 

lude  de  déterminer  le  rapport^*,  ce  sera  une  fraction  d'autant 

r 

plus  petite  que  l'air  sera  plus  sec,  et  d'autant  plus  rapprochée 

de  l'unité  que  l'air  sera  plus  humide;  sa  valeur  est  prise  comme 

mesure  de  Vétat  hygrométrique  ou  de  la  fraction  de  satura- 

tion  de  l'air. 
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Si  Tair  était  saturé,  le  poids  II  de  vapeur  contenu  dans  un 

volume  (^  à  /<»  serait 

j, (^(o,ooo8i)F 

~"  (!-*-«/)  760 

et  Ton  a,  en  divisant  tt  par  H, 

n    F 

L*état  hygrométrique  représente  donc  à  la  fois  les  rapports 

^  et  rr-  Il  est  égal  au  quotient  de  la  force  élastique  existant 
r         il 

dans  Tair  par  la  tension  maximum,  ou  bien  au  quotient  da 
poids  de  vapeur  contenu  dans  un  volume  v  par  le  poids  quis*y 
trouverait  si  Tair  était  saturé. 

On  voit  maintenant  que,  F  étant  donné  à  toutes  les  tempé- 
ratures par  les  Tables  de  tensions  de  la  vapeur  d'eau,  on  pourra 

f 
calculer  ^  si  Ton  a  mesuré/  ou  tt,  comme  aussi  Ton  pourra 
r 

f 
obtenir  la  valeur  de /et  de  n  si  Ton  a  déterminé  pr- 

4''  Un  dernier  élément  qu'il  y  aurait  le  plus  grand  intérêt  à 

f 
déterminer  serait  le  rapport  n^zTf^^  '*  force  élastique  de  la 

vapeur  d'eau  à  celle  de  Tair  sec.  Ainsi  que  Ta  fait  oEserver 
M.  Jamin  (  •  ),  la  connaissance  de  ce  rapport,  c'esuà-dire  de  la 
proportion  en  volume  de  la  vapeur  d'eau,  serait  bien  plus  utile 

que  celle  de  ^  et  ne  serait  pas  plus  difOcile  à  déduire  des  don- 
nées de  l'observation,  soit  qu'elles  aient  fourni  la  force  élas- 
tique /  de  la  vapeur  contenue  dans  l'air,  ou  le  poids  7:  de 
vapeur  contenu  dans  un  volume  v.  Nous  allons  exposer  les 
principales  méthodes  employées  dans  ce  but,  en  suivant  Tordre 
historique  des  découvertes. 

HTGROMËTBE  DE  SAUSSURE  (^).  —  Il  y  a,  comme  tout  le  inonde 

(')  Jamin,  Journal  de  Phjrsique,  2"  série,  t.  III,  p.  469;  188}. 
(')  De  Sausscbe   (Horace-Bénédict),  Essai  sur  VHjrgrométrie^  p.  i.  Nc»- 
cbfrtel,  1783. 
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le  sait,  des  substances  que  Ton  nomme  hxgroméMques,  parce 
qu'elles  absorbent  dansTairThumidité  qui  s'y  trouve.  Presque 
toutes  les  matières  animales  ou  végétales  séchées  possèdent 
cette  propriété,  et  Tobservation  prouve  en  outre  qu'elles  aug- 
mentent de  volume  toutes  les  fois  qu'elles  se  chargent  d'eau. 
Ainsi  le  bois,  les  fanons  de  baleine,  les  cordes  à  boyau,  se 
gonflent  perpendiculairement  au  sens  de 
leurs  Gbres,  et  les  cheveux  s'allongent 
ou  se  raccourcissent  suivant  qu'ils  sont 
placés  dans  l'air  humide  ou  sec.  D'ailleurs 
ces  corps  ne  se  dilatent  pas  sensiblement 
par  l'effet  de  la  chaleur,  et,  puisque 
leurs  changements  de  volume  sont  exclu- 
sivement produits  par  l'humidité  de  Tair, 
ils  peuvent  servira  la  mesurer.  Ayant  re- 
connu cette  propriété ,  de  Saussure  con- 
struisit delà  manière  suivante  le  premier 
hygromètre  précis  qui  fut  imaginé. 

On  prend  une  mèche  de  cheveux  longs, 
lisses  et  soyeux,  qui  doivent  être  coupés 
sur  une  tête  vivante  et  saine.  Comme  ils 
sont  toujours  revêtus  d'une  couche  hui- 
leuse qui  les  préserverait  de  l'action  de 
l'humidité,  on  commence  par  les  dégrais- 
ser. A  cet  effet,  on  les  coud  dans  une  en- 
veloppe de  toile;  on  les  fait  bouillir  pen- 
dant trente  minutes  dans  une  lessive 
contenant  jq  de  carbonate  de  soude,  et 
on  les  laisse  refroidir  en  les  maintenant 
dans  la  dissolution.  Cette  opération  suffît  pour  les  rendre 
propres  à  l'usage  auquel  on  les  destine.  Si  on  la  prolongeait 
davantage,  on  les  altérerait. 

Il  faut  ensuite  choisir  un  de  ces  cheveux,  le  fîxer  par  une  de 
ses  extrémités  à  la  partie  supérieure  A  {Jig.  8i)  d'un  support  de 
laiton,  l'enrouler  sur  une  poulie  C  et  le  terminer  par  un  poids  P 
qui  doit  être  assez  fort  pour  le  tendre,  et  trop  faible  pour  l'ai- 
longer;  de  Saussure  limitait  ce  poids  à  o*%2.  La  poulie  porte 
une  aiguille  qui  parcourt  un  limbe  métallique  où  l'on  tracera 
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tout  à  l'heure  la  graduation  de  l'appareil,  et  qui,  étant  entraînée 
par  les  mouvements  du  cheveu,  accuse  les  variations  de  Tétat 
hygrométrique.  Elle  monte  quand  il  pleut  et  descend  quand 
Tair  est  sec. 

Pour  graduer  identiquement  tous  les  hygromètres,  on  les  cou- 
vre avec  une  cloche  pleine  d'air  que  Ton  dessèche  d'abord  en  y 
introduisant  une  plaque  de  tôle  revêtue  d'un  vernis  fondu  de 
carbonate  de  potasse.  On  voit  l'appareil  se  fixer  en  un  point 
invariable  qui  indique  la  sécheresse  absolue  et  que  Ton  marque 
zéro.  Après  cela,  on  place  la  cloche  sur  une  assiette  pleine 
d'eau;  l'air  se  sature,  le  cheveu  s'allonge  et  l'aiguille  s'arrête 
à  une  autre  position  qui  correspond  à  l'humidité  extrême;  on 
y  marque  ioo<'.  Enfin  on  divise  en  loo  parties  égales  l'inter- 
valle compris  entre  les  deux  points  fixes. 

Abandonné  maintenant  dans  l'air,  cet  instrument  indique 
des  degrés  d'humidité  variables  :  c'est  un  hygroscope,  mais  H 
ne  résout  directement  aucun  des  problèmes  que  nous  avons 
proposés  précédemment.  De  Saussure  le  sentit  et  il  commença 
des  expériences  pour  chercher  quel  est  l'état  hygrométrique 
qui  correspond  à  chaque  degré  de  la  division  empirique  pré- 
cédente. Après  lui,  cette  question  fut  reprise  par  Dulong  (<), 
Gay-Lussac  (^)  et  Melloni  (*);  mais  ce  n'est  qu'après  les  expé- 
riences de  Regnault  (*)  que  l'on  connut  complètement  toutes 
les  circonstances  qui  influent  sur  l'hygromètre.  Ces  expériences 
sont  les  seules  que  nous  rapporterons. 

Regnault  commença  par  préparer  des  solutions  titrées  d'acide 
sulfurique;  elles  avaient  les  compositions  suivantes  : 

S0»  +  2H0,    S0*-i-3H0,     ...,    SO'-+-ioHO, 
S0»  +  i2H0,    S0»-hi8H0. 

Il  introduisit  ensuite  une  petite  quantité  de  ces  diverses  dis- 
solutions danb  le  baromètre  à  vapeur  de  l'appareil  représenté 
(  fiS'  1^9  P*  ^^S)-  Comme  on  le  pense  bien,  les  forces  élastiques 

(  '  )  DuLONG)  voir  Physique  de  Biot,  t.  II,  p.  199. 
(*)  Gat-Lu86àc,  Toîr  Physique  de  Biot,  t.  Il,  p.  199. 

(*)  Melloni,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  XLIII,p.  Bg;  i83o. 
(*)  Rbgrault,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XV,  p.  i4i  «^ 
suivantes;  i845. 
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de  la  vapeur  produite  furent  d'autant  moindres  que  la  solution 
était  plus  concentrée;  Regnault  les  mesura,  et,  opérant  abso- 
lument comme  il  l'avait  fait  précédemmment  pour  Teau  pure, 
il  dressa  les  Tables  de  ces  forces  élastiques  entre  les  tempé- 
ratures de  5»  et  35«  ('). 

Après  ces  recherches  préliminaires,  on  verse  au  fond  d'un 
grand  bocal  en  verre  une  couche  peu  épaisse  de  Tune  des  so- 
lutions précédentes;  on  suspend  au-dessus  Thygromètre  et  un 
thermomètre,  et,  après  avoir  fermé  le  vase  par  un  plateau  de 
verre  rodé,  on  attend  que  l'hygromètre  s'arrête  à  une  division 
flxe  du  limbe.  Soient  a  cette  division  et  t  la  température.  On 
cherche  dans  les  Tables  les  tensions/  et  F  données  à  ^  par  la 

f 
solution  et  par  l'eau  pure,  et  le  quotient  ^  exprime  l'état  hy- 
grométrique qui  correspond  à  la  division  a  marquée  sur  l'échelle 
de  Saussure.  On  répète  ensuite  la  même  opération  avec  toutes 
les  solutions  préparées,  ce  qui  donne  autant  de  points  de  cor- 
respondance que  l'on  a  fait  d'épreuves.  Par  interpolation,  on 
dresse  enfin  une  Table  qui  fera  connaître  les  états  hygromé- 
triques pour  chaque  degré  du  limbe  divisé. 

Regnaultdressa  cette  Table  de  correspondance  pour  plusieurs 
hygromètres  qu'il  plongeait  à  la  fois  dans  le  même  bocal.  Ils 
avaient  été  préparés,  les  uns  avec  les  mêmes  cheveux  lavés 
dans  la  même  lessive,  les  autres  avec  des  cheveux  très  différents 
par  leur  origine,  leur  finesse  et  leur  couleur,  que  l'on  avait 
dégraissés  ensemble  ou  séparément;  quelques  autres  ne  dif- 
féraient que  par  leur  poids  tenseur,  et  enfin  l'un  d'eux,  qui 
était  très  ancien,  avait  été  construit  à  Genève  par  un  artiste 
nommé  Paul,  contemporain  de  de  Saussure.  Cette  comparaison 
d'appareils  si  divers  fit  voir  qu'ils  ne  sont  point  identiques, 
comme  on  l'avait  supposé  sans  preuve;  toutes  les  circonstances 
qui  établissent  une  différence  entre  les  cheveux  qu'on  emploie 
font  changer  la  Table  de  correspondance  qui  leur  convient. 
Les  résultats  qui  suivent  mettent  ce  fait  hors  de  toute  contes- 
tation. 


(  *  )  Ces  Tables  se  trouTent  dsDS  les  Armalet  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  XV,  p.  179;  nous  y  renTerrons  le  lecteur. 
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bf^romètre. 

br^romètra. 

hr^omilK 

0,000 

0,0 

0,0 

0,0 

0,021 

a,4 

2,6 

4,6 

0,092 

i4,a 

14.5 

«9,3 

0,189 

35,5 

36,3 

40,0 

0,356 

58,5 

59.9 

61,3 

0,541 

76,8 

77,« 

78,0 

0,671 

87,3 

87.7 

86,7 

0,778 

93,4 

93. a 

91.3 

1,000 

100,0 

100,0 

100,0 

On  ne  peut  donc  plus  songer  à  construire  une  Table  de  gra- 
duation unique  applicable  à  tous  les  hygromètres,  comme 
ravalent  essayé  Dulong,  Gay-Lussac  et  Melloni;  il  faut,  au 
contraire,  après  avoir  adapté  à  chaque  appareil  la  division  ar- 
bitraire de  de  Çaussure,  le  graduer  spécialement  en  suivant  la 
méthode  de  Regnault.  Cette  obligation  enlève  à  Thygromètre 
toute  sa  simplicité,  et  même,  quand  on  ya  satisfait,  toute  incer- 
titude n'a  pas  disparu  :  car  nous  ne  savons  pas  si  la  Table  con- 
struite pour  une  température  donnée  resterait  exacte  à  d'autres 
degrés  du  thermomètre.  Il  est,  au  contraire,  très  probable  que, 
/  et  F  changeant  tous  deux,  les  allongements  du  cheveu  ne 
resteront  pas  rigoureusement  égaux  quand  l'état  hygromé- 

f 
trique  ^  demeurera  constant,  et  qu'il  faudrait  avoir  pour  chaque 
r 

température  une  Table  spéciale.  Regnault  avait  commencé  des 
expériences  pour  étudier  cette  influence  de  la  température; 
mais  un  accident  survenu  à  l'appareil  qu'il  employait  ne  1  ui  a  pas 
permis  de  les  terminer.  En  résumé,  l'hygromètre  de  de  Saussure 
est  un  instrument  fort  incomplet.  Tel  que  le  construisait  son 
inventeur,  il  ne  donnait  que  des  indications  empiriques;  et,  si 
l'on  veut  le  graduer  rationnellement,  il  faut  exécuter  pour 
chaque  instrument  une  série  d'expériences  longues  et  délicates. 
11  faudrait  même  les  répéter  de  temps  en  temps  pour  être  cer- 
tain qu'un  appareil  si  altérable  et  si  fragile  ne  se  transforme  pas. 
Enfm  on  manque  de  données  pour  savoir  si  la  graduation  peut 
être  appliquée  à  toutes  les  températures. 
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HÉnODE  ClUUaUE.  —  firunner  (  *  )  a  imaginé  de  déterminer 
directement  par  une  véritable  analyse  chimique  le  poids  d'eau 
renfermé  dans  un  volume  déterminé  (^  d'air.  Cette  méthode, 
qui  ne  laisse  rien  à  désirer  sous  le  rapport  de  Texactitude,  se 
pratique  de  la  manière  suivante  : 

Un  tube  de  caoutchouc  fixé  en  A  (Jig.  82)  va  chercher  Tair 
dans  l'atmosphère  au  point  que  Ton  veut  étudier,  et  un  aspi- 
rateur plein  d'eau,  qui  s'écoule  lentement,  provoque  un  courant 
d'air  qui  traverse  trois  tubes  pleins  de  ponce  sulfurique.  Le 
gaz  dépose  la  presque  totalité  de  sa  vapeur  dans  le  premier 
tube  et  achève  de  se  dessécher  dans  le  deuxième  ;  le  troisième 
est  destiné  à  empêcher  l'humidité  de  l'aspirateur  de  revenir  en 
sens  inverse  du  courant  gazeux,  pour  se  fixer  sur  la  pierre 
ponce  des  premiers  tubes.  On  a  pesé  ceux-ci  avant  l'opération, 
on  les  pèse  de  nouveau  quand  elle  est  terminée,  et  l'augmen- 
Ution  qu'ils  ont  éprouvée  est  le  poids  de  la  vapeur.  On  a 

(;(o,ooo8i)j? 

^''  ^-   (i4-a/)76o' 

X  est  la  force  élastique  de  la  vapeur  contenue  dans  l'air,  t  est 
la  température  moyenne  pendant  l'opération,  i^  est  le  volume 
d'air  écoulé  exprimé  en  litres. 

Pour  déterminer  ce  volume  (^,  il  faut  avoir  préalablement 
jaugé  l'aspirateur.  Soit  t^o  sa  capacité  à  zéro;  elle  devient 
^'•(i  4-  kt)  à  la  fin  de  l'expérience,  quand  la  température  est  t; 
elle  contient  un  volume  d'air  égal,  qui  est  à  la  pression  H'  de 
Tatmosphère,  qui  est  saturé  d'humidité,  puisqu'il  est  en  con- 
uct  avec  l'eau,  et  qui  renferme  de  l'air  sec  à  la  pression  H'— F'. 
Le  volume  de  cet  air  sec  serait,  sous  la  pression  760"*"  et  à  la 
température  zéro, 

(!-+-«/')  760 

C'est  l'air  sec  qui  a  traversé  les  tubes;  mais,  pendant  l'expé- 
rience, il  était  à  une  température  moyenne  ty  et,  comme  il  con- 

(*)  Becsîih,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  iérie,  t.  IH,  p.  3o5  (i84o)  : 
Description  de  quelques  procèdes  pour  Fanaljrse  de  l'atmosphère. 
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tenait  de  la  vapeur  à  une  tension  Xy  II  avait  une  pression 
(H  —  x)y  H  représentant  la  pression  moyenne  pendant  Topé- 
ration.  Son  volume  v  était  donc 


(;  =  t;o(i-f-/r^) 


H  -F 
VL-x 


Oit 


Oit! 


On  peut  maintenant  remplacer  v  par  sa  valeur  dans  Téqua- 
tion  (i)  et  calculera;. 

Les  aspirateurs  que  Ton  emploie  aujourd'hui  permettent  de 
continuer  Topération  pendant  très  longtemps.  Ils  sont  corn- 


Fig.  8a. 


posés  de  deux  réservoirs  placés  Tun  au-dessus  de  Tautre 
{fiS'  82)  et  qui  tournent  à  frottement  autour  d'un  axe  hori- 
zontal BF  qui  les  supporte.  Dans  la  position  indiquée  par  la 
figure,  Tair  est  aspiré  par  le  tube  ABC;  il  arrive  en  C  au- 
dessus  du  niveau  de  Teau  et  la  remplace  dans  le  réservoir  DC, 
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pendant  qu'elle  s'écoule  par  le  conduit  DD.  En  même  temps 
le  vase  inférieur  s'emplit  et  Tair  s'en  échappe  par  un  autre 
tube  £F.  Quand  tout  le  liquide  est  tombée  on  retourne  les 
deux  réservoirs,  et,  comme  ils  sont  construits  d'une  manière 
identique,  ils  ne  font  que  changer  de  rôle  en  changeant  de 
place. 

La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  ne  s'appuie  sur  au- 
cun principe  incertain  ;  elle  serait  parfaite  si  elle  n'exigeait  une 
manipulation  longue  et  délicate,  qu'il  serait  fort  difficile  de 
recommencer  plusieurs  fois  par  jour  à  toutes  les  époques  de 
l'année.  Pour  cette  raison  on  a  cherché  un  autre  appareil  qui 
pût  réunir  à  la  fois  tout  le  degré  de  certitude  de  la  méthode 
chimique  et  toute  la  commodité  de  Thygromètre  à  cheveu  :  c'est 
le  psychromètre,  appareil  fréquemment  employé  par  les  mé- 
téorologistes, et  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  tard  (  <  ), 
quand  nous  aurons  acquis  les  notions  sur  lesquelles  son  em- 
ploi est  fondé. 

irnOMiTRBS  a  CODUSATIOH.  —  Nous  arrivons  enfin  à  une 
dernière  méthode,  incomparablement  préférable  aux  précé- 
dentes. Le  Roi  (2),  de  Montpellier,  a  proposé  le  premier  de 
refroidir  dans  Tair  un  vase  plein  d'eau  en  y  jetant  successive- 
ment de  petits  morceaux  de  glace,  jusqu'au  moment  où  un 
dépôt  de  rosée  commence  à  se  former  sur  sa  surface.  Il  est 
évident  que  la  couche  d'air  qui  est  en  contact  avec  le  vase  en 
partage  la  température,  et  si  la  rosée  se  forme  à  la  tempéra- 
ture t  y  c'est  qu'alors  l'air  commence  à  être  sursaturé  et  que 
la  force  élastique  x  de  la  vapeur  qu'il  contient  est  un  peu  plus 
grande  que  la  tension  maximum  F'  qui  correspond  à  /'.  On 
laisse  ensuite  réchauffer  le  vase  peu  à  peu,  et  bientôt  la  rosée 
disparaît  à  la  température  f\  à  cet  instant  l'air  cesse  d'être 
saturé,  puisque  l'eau  condensée  reprend  l'état  gazeux,  et  con- 
séquemment  la  force  élastique  x  est  inférieure  à  la  tension 
maximum  F'  qui  correspond  à  T;  ^  se  trouve  ainsi  compris 


(*  )  DaDs  la  deuxième  Partie  de  la  Chaleur. 

(^)  Lk  Roi,  Mélangea  de  Physique  et  de  Médecine ,  MoDtpellieri  177 1  ;  voir 
tosai  Dahiell,  Meteorological  esêays  and  obeervationSf  p.  i4'i.  Londres,  i8a3. 
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et  F"  et  peut  être  pris  en  moyenne  comme  égal 


Fig.  83. 


Tel  est  le  principe  des  hygromètres  à  condensation.  Ce  prin- 
cipe est  simple;  aucune  cause  perturbatrice  ne  peut  intervenir 
pour  le  modifier,  et  la  seule  chose  qui  reste  à  faire  est  d'ima- 
giner une  disposition  d'appareils  qui  permette  de  réaliser  aisé- 
ment ces  conditions  théoriques. 

Hygromètre  de  DanielL—  Daniell  (  *  )  plaçait  sur  un  support 
{Jig.  83)  un  siphon  de  verre  fermée  purgé  d'air  et  contenant 
de  réther  en  A.  Il  est  terminé  par 
deux  boules  :  la  première  D,  qui  est 
couverte  d'une  gaze;  la  deuxième  A, 
qui  est  nue,  et  dans  laquelle  est  fixé 
un  thermomètre  très  sensible  BC. 
Quand  on  veut  faire  une  observation, 
on  verse  quelques  gouttes  d'éther  sur 
la  gaze  qui  recouvre  D;  elles  s'éva- 
porent rapidement,  refroidissent  la 
boule  D  et,  d'après  le  principe  de  la 
paroi  froide,  il  se  produit  une  distilla- 
tion du  liquide  intérieur  de  A  vers  D, 
une  absorption  de  chaleur  en  A,  un 
refroidissement  du  thermomètre  BC  et  bientôt  un  dépôt  de 
rosée  sur  la  boule  A.  L'observateur  se  place  à  une  petite  dis- 
tance, de  manière  à  voir  se  réfléchir  l'image  du  ciel  sur  la 
surface  du  verre  en  B;  il  reconnaît  le  moment  où  la  rosée  se 
forme,  au  voile  qui  s'étend  sur  le  point  brillant  et  à  une  di- 
minution brusque  dans  l'Intensité  de  la  lumière  réfléchie;  il 
note  alors  la  température  :  c'est  t .  En  cessant  de  verser  de 
l'éther  sur  D,  cette  température  se  relève,  et,  quand  la  rosée 
'disparaît,  le  thermomètre  marque  f . 

Cet  appareil  laisse  subsister  quelques  causes  d'erreur:  i<*  le 
refroidissement  se  fait  en  A  par  la  surface  supérieure  du  li- 
quide, qui  est  toujours  plus  froide  que  la  masse;  c'est  aussi  à 


(')  Daniell,  Annales  de  Gilbert,  t.  LXV,  p.  169,  et  Meteorolo^ical  Essaj-s 
and  ObservaiionSf  p.  189  et  suivantes.  Londres,  1827. 
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ce  niveau  qu'il  faudrait  mesurer  la  température,  c'est  au  ni- 
veau de  cette  surface  que  la  rosée  se  dépose,  mais  le  ther- 
momètre plongé  dans  Tintérieur  marque  une  température 
plus  élevée  que  celle  de  la  couche  terminale;  2*»  la  paroi  de  la 
boule,  qui  est  en  verre,  conduisant  imparfaitement  la  chaleur, 
est  plus  chaude  à  l'extérieur  qu'à  l'intérieur,  et  le  thermomètre 
n'indique  pas  la  température  de  la  couche  d'air  quand  elle 
commence  à  déposer  de  la  rosée  ;  S""  l'observateur,  obligé  de 
se  tenir  au  voisinage  de  l'appareil,  introduit  de  la  vapeur  dans 
l'air  et  modifie,  par  l'évaporation  dont  il  est  le  siège,  l'état 
hygrométrique  du  lieu  ;  4"  Téther  versé  sur  la  boule  A,  en  s'é- 
vaporant  dans  l'air,  y  amène  de  nouvelles  vapeurs  qui  doivent 
influer  sur  le  résultat,  puisque  lui-même  contient  de  l'eau  ; 
5"*  enfin  la  manipulation  n'est  pas  commode,  car  il  est  difficile 
de  verser  régulièrement  l'éther  en  D  et  de  régler  la  progression 
du  refroidissement,  qui  peut  être  trop  rapide  ou  trop  lent  et 
qui,  dans  les  temps  secs  et  chauds,  devient  insuffisant  pour 
produire  la  condensation. 

Hygromètres  de  Regnaaliy  de  M.  Alluardet  de  M.  Croira. 
—  On  voit  que  l'hygromètre  de  Daniell  laisse  à  désirer,  non 
pas  au  point  de  vue  de  la  théorie,  mais  parce  qu'il  ne  réalise 
pas  sans  causes  d'erreur  le  principe  de  la  condensation.  Re- 
gnault  (  *  )  remplace  cet  instrument  par  un  autre  auquel  on  ne 
peut  rien  reprocher  de  semblable. 

Un  tube  de  verre  E  (Jig.  84),  terminé  par  un  dé  d'argent 
très  mince  et  parfaitement  poli,  contient  de  J'éther.  Le  bou- 
chon qui  le  ferme  donne  accès,  d'abord  à  un  tube  B  qui  plonge 
dans  le  liquide,  ensuite  à  un  autre  tube  A  qui  communique 
avec  un  aspirateur,  enfin  à  un  théï'momètre  qui  indique  la 
température  intérieure.  Quand  l'aspirateur  marche,  un  courant 
d'air  circule  dans  l'éther,  y  produit  une  évaporation  et  un  re- 
froidissement, et  bientôt  la  rosée  se  dépose  sur  le  dé  d'argent. 
On  remarquera:  \^  que  cette  manipulation  tout  intérieure  ne 
change  pas  l'état  de  l'air  ambiant;  a*"  que  le  dé  d'argent  très 
mince  et  très  conducteur  est  à  la  même  température  sur  ses 
deux  faces;  3°  que  le  liquide  agité  constamment  est  au  même 

(  ')  RbcmàOLT,  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/sique,  3*  série,  t.  XV,  p.  129;  i845. 
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degré  dans  tous  ses  points,  et  que  le  thermomètre  indique 
nécessairement  la  température  de  Tair  qui  enveloppe  la  sur- 
face du  dé;  4*  enfin  qu'en  réglant  convenablement  le  jeu  de 

Fig.  84. 


l'aspirateur  on  peut  produire  un  refroidissement  rapide  ou  lent 
à  volonté,  et  s'arrêter  précisément  au  moment  où  le  voile  de 
rosée  se  forme. 

Avec  ces  conditions,  le  nouvel  hygromètre  possède  déjà 
sur  celui  de  Daniell  une  supériorité  marquée;  mais  il  fallait 
encore  pouvoir  saisir  avec  une  précision  plus  grande  que  pré- 
cédemment le  moment  où  la  rosée  se  dépose,  et  voici  com- 
ment on  y  parvient.  A  côté  du  dé  précédent,  on  en  fixe  un 
second  F,  qui  est  tout  semblable,  qui  contient  lui-même  un 
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thermomètre  pour  mesurer  la  température  de  Tair,  mais  dans 
lequel  on  ne  met  pas  d'éther.  L'observateur  se  place  à  10» 
environ,  avec  une  lunette  G  qui  vise  les  deux  tubes  à  la  fois 
et  qui,  avant  l'opération,  permet  de  constater  la  parfaite  éga- 
lité de  leur  poli.  La  lunette  doit  grossir  assez  pour  que  tous 
les  détails  des  surfaces  soient  parfaitement  saisis,  et  posséder 
un  champ  assez  large  pour  qu'on  puisse  lire,  sans  la  déplacer, 
les  températures  des  deux  thermomètres.  A  cette  distance, 
Tobservateur  n'exerce  aucune  influence  sur  Fair  ni  sunles 
thermomètres,  et  l'aspirateur  étant  à  la  portéëdè  sa  main,  il 
en  règle  la  marche  en  manœuvrant  le  robinet,  de  façoni  que 
l'abaissement  de  température  se  fasse  très  lentement:  et  très 
régulièrement.  Au  bout  d'un  certain  temps,  laroséè  se  forme, 
et,  grâce  au  grossissement  de  la  lunette,  on  en  art»  averti  aus- 
sitôt par  la  différence  d'éclat  des  deux  dés.  Oh  ferme  le  robi- 
net à  l'instant  même  et  on  lit  la  température  t ,  L'appareil  se 
réchauffe  ensuite,  et,  après  un  temps  très  court;.  ltr<  surface 
réfléchissante  redevenant  claire,  on^note  T,  qui  estitrès  sensi- 
blement égal  à  t. 

Avec  un  peu  d'habileté,  avec  la  précaution  de  régler  conve- 
nablement le  jeu  de  l'aspirateur,  on  voit  souvenu  làiroséfi  se 
former  et  disparaître  alternativement  sans  qpe  llbn  pcdfese 
constater  aucune  variation  de  ,1a  température;  c^èst  que  les 
effluves  d'air  qui  arrivent  à  l'appareil  sont  altenrati^menttplus 
ou  moins  chargées  de  vapeur  et  que  l'instrumentiponsède  toute 
la  sensibilité  qu'il  faut  pour  manifester  ce»;  variations,  et  à 
plus  forte  raison  pour  accuser  tout  changement  hygrométrique, 
si  minime  qu'il  soit.  Bien  qu'il  exige  pendant  quelques  minutes 
Tintervention  de  l'observateur,  l'appareil  condenseur  n'offre 
guère  plus  de  difflculté  dans  son  emploi  continu  que  Thygro- 
roètre  de  de  Saussure  ou  le  psychromètre  ;  et  il  rachète  cette  lé- 
gère infériorité  par  tant  de  certitude  dans  les  mesures  et  tant 
de  sensibilité  dans  les  indications,  qu'on  ne  peut  hésiter  à 
laisser  de  côté  les  méthodes  précédentes  pour  adopter  exclu- 
sivement celle«ci. 

M.  Alluard  (*)  a  rendu  l'hygromètre  de  Regnault  encore  plus 

(')  Allsai»,  Journal  d€  Physique,  i^  série,  t.  Vïf,  p.  3î8  ;  1878. 
J.,  Chaleur,  —  II,  i»  fasc.  18 
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précis  par  la  disposition  suivante.  Le  tube  contenant  Téther 
porte  en  avant  une  face  plane  A  (/g*.  85)  en  argent  ou  en 
laiton  doré,  parfaitement  polie,  et  sur  laquelle  doit  apparaître 
le  dépôt  de  rosée  :  cette  face  plane  est  encadrée  dans  une 
lame  B  de  même  espèce  également  polie,  qui  ne  la  louche 
pas  et  qui,  n'étant  jamais  refroidie,  conserve  toujours  son  éclat. 
Le  cafdre  B  remplace  avantageusement 
le  deuxième  tube  de  l'appareil  de  Re- 
gnault,  car,  grâce  à  la  juxtaposition 
parfaite  des  deux  surfaces,  l'œil  dis- 
tingue nettement  et  à  coup  sûr  le  pre- 
mier voile  de  rosée.  La  figure  indique 
d'une  manière  suffisante  les  disposi- 
tions secondaires  de  l'appareil. 

M.  Crova  (')  a  remarqué  que  les 
hygromètres  précédents  se  trouvent 
quelquefois  en  défaut,  dans  des  con- 
ditions il  est  vrai  toutes  spéciales, 
quand  le  vent  est  fort  et  l'état  hygro- 
métrique peu  élevé,  ce  qui  n'arrive 
guère  à  Paris,  mais  que  Ton  observe 
au  contraire  assez  fréquemment  dans 
le  midi  de  la  France.  Pour  remédier  à 
cet  inconvénient,  M.  Crova  a  eu  Tidée 
de  produire  la  condensation  de  la  va- 
^  peur  d'eau  non  à  Pextérieur,  mais  à 
l'intérieur  de  l'hygromètre,  dans  des 
conditions  absolument  indépendantes  de  l'état  de  repos  ou  de 
mouvement  du  milieu  extérieur.  Un  tube  en  laiton  mince,  nic- 
kelé et  soigneusement  poli  à  l'iniérieur,  est  fermé  à  sa  partie 
antérieure  par  un  verre  dépoli  et  à  l'autre  extrémité  par  une 
loupe  à  long  foyer  qui  permet  de  voir  nettement  l'intérieur  du 
tube;  un  écran  noirci  élimine  Tinfluence  perturbatrice  de  la 
lumière  extérieure.  L'œil  placé  devant  la  loupe  voit  disecte- 
ment  le  verre  dépoli  et,  par  réflexion  sur  les  parois  intérieures 


(  ')  Cbova,  Journal  de  Physique,  i*  série,  t.  II,  p.  166  et  /^So;   i883. 
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du  tube»  son  image,  sous  la  forme  d'une  surface  annulaire  qui 
Tenloure  immédiatement. 

Le  tube  {fig,  86)  est  fixé  dans  Taxe  d'une  boîte  prismatique 
en  laiton  remplie  de  sulfure  de  carbone  et  munie  de  deux  ro- 
binets. En  soufflant  dans  l'intérieur  de  cette  boite,  on  produit 
un  courant  d'air  qui  barbote  dans  le  sulfure,  produit  soti 
évaporation  et  refroidit  ainsi  les  parois  métalliques  du  tube. 

Fig.  86. 


Quand  Tair  intérieur  a  atteint  son  point  de  rosée,  le  tube  se 
lernii,  des  taches  fuligineuses  se  produisent  dans  la  partie  an- 
nulaire du  champ  et  sont  rendues  très  apparentes  par  le  con- 
irasle. 

L'air  dont  on  veut  mesurer  l'état  hygrométrique  est  aspiré 
du  dehors  par  un  tube  flexible  de  cuivre  ou  de  plomb  qui 
s'adapte  par  un  caoutchouc  à  une  tubulure;  une  seconde  tubu- 
lure reçoit  un  second  caoutchouc  en  communication  avec  une 
poire  à  soupape  que  l'observateur  tient  à  la  main  et  dont  le  jeu 
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permet  d'entretenir  un  courani  d'air  dans  rintérietir  du  tube  de 
rhygromèlre. 

Paar  se  servir  de  rinstrument,  on  doit;  en  même  temps  qu'on 
souffle  dans  le  sullure  de  carbone  pour  le  refroidb,  entretenir 
un  courant  d'air  lent  dans  le  tube  de  Thygroinècre.  Dès  que  les 
tadies  af^raissent  dans  le  champ  de  ^ision,  ob  cesse  de  re- 
froidir, mais  on  malatient  le  courant  d'airdaes  le  tube  inftérteor 
et  Ton  voit  bientôt  disparaître  les  taches  ;  à  cet  instant  on  Ht 
un  thermomètre  qui  donne  le  point  de  rosée.  La  température  de 
Tair  extérieur  s'obtient  à  Faide  d'un  thermomètre  fronde. 

Voici  le  résultat  d'une  comparaison  des  deux  sortes  d'hy- 
gromètres à  condensation,  extérieure  et  intérieure,  faite  à  Mont- 
pellier par  un  vent  du  n«^rd-ouest  asser  fort,  dont  la  vitesse  a 
augmenté  progressivement ipuMbml' là  durée  de  l'expérience. 
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La  différence  dés^ééâis  Kygrowéétwygres  indiqués  par  les  deux 
sortes  d'appareils,  nulle  au  début  de  Texpérience,  s'accentue 
et  va  en  croissant  avec  la  vitesse  du  vent. 
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CHAPITRE  XL 

LIQUÉFACTION   DES    GAZ 

Proeédée  employés  pour  liquéfier  les  gaz.  —  Goniinuité  de  TéUit  liquide 
et  de  Tétat  gazeux  de  la  matière.  —  Expénences  de  Cagoiard-Laiour. 
—  Expériences  d'Andrews.  —  Formules  de  MM.  Van  der  Waals  et 
Qausius.  —  Évaluation  théorique  de  la  pression  de  la  vapeur  et  des 
volumes  de  la  vapeur  et  du  liquide.  —  Point  critique  de  quelques  li- 
quides. —  Liquéfaction  des  gaz  anciennement  réputés  permanents.  — 
Cas  des  mélanges. 


Woos  «vons  'Constaté  que,  plus  une  vapeur  s'écarte  de  son 
point  de  saturation,  plus  ses  propriétés  se  rapprochent  de 
^Mes d*un  gaz  {parfait,  tel  que  Tair  atmosphérique:  on  obtient 
ce  résultat,  soit  «n  échauffant  la  vapeur  sous  pression  con- 
siste, soit  en  diminuant  sa  pression  à  température  «instante. 
(lest  asseznatarel  de  chercher  ce  qui  adviendrait  si  Ton  soumet- 
tait un  gaz  aux  opérations  inverses  de  celles-ci,  c'est-à-dire  si 
on  le  refroidissait  ^t  si  on  le  comprimait  déplus  en  plus.  Nous 
savons  déjà/ par  les  recèerches  sur  la  compressibilité  et  la 
dlhitaiion  des  gaz,  que,  dans  ces  conditions,  to«B  s'écartent 
de  la  loi  de  Mariette  et  de  la  loi  de  Gay-Lussac,  caracêéristique 
4es  gaz  parfaits  ;  mais,  à  mesure  que  l'on  a  su  réaliser  des  froids 
plus  intenses  et  qu'on  a  disposé  d'appareils  plus  puissants  pour 
comprimer  les  gaz,  on  -est  parvenu  à  amener  un. plus  grand 
liewriMC  d'entre  eux  à  T'état  de  véritaèèes  iifpeiics  saivrées  et 
par  conséquent  à  les  convertir-en  liquiiesécMit  ies,pr<|i|niéiés 
ne  diffèrent  en  rien  d'essentiel  de  celles  des  liquides  précé- 
demment connus.  A  la  suite  des  recherches  classiques  de  Fa- 
raday, le  nombre  des  gaz  rebelles  à  la  Wquéfaction  se  trouva  ré- 
daltà  six;  mais  ces  derniers  gaz  permanents  devaient  aussi 
eéëer  à  des  moyens  d'ae^on  pkis  énergiques  :  rhydrogène'tai- 
méfiie,  le  plus  réfractaire  de  tous,  fut  amené  d'àboi^d' par 
M.  Cailietet  à' un  état  de  confdensation  caractérisé  par  la  pro- 
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duction  d'un  léger  brouillard  dans  sa  masse;  il  a  enfin  élé  ob- 
tenu pendant  plusieurs  secondes  en  vraies  gouttes  liquides 
coulant  à  la  surface  du  verre,  dans  les  expériences  toutes  ré- 
centes de  MM.  von  Wroblewski  et  Olzewski. 

Dans  Texposé  d'un  sujet  si  neuf,  il  y  a  place  pour  bien  des 
controverses  de  détail.  Les  températures  et  les  pressions  indi- 
quées comme  efficaces  pour  produire  la  liquéfaction  de  certains 
gaz  pourront  être  plus  ou  moins  modifiées  par  des  recherches 
ultérieures  ;  mais  les  résultats  généraux  sont  désormais  hors 
de  doute,  et  leur  importance  philosophique  nous  oblige  à  y  in- 
sister d'une  façon  toute  particulière.  Nous  suivrons  à  peu  près, 
dans  ce  Chapitre,  Tordre  historique  des  découvertes. 

PROCÉDÉS  EMPLOYÉS  POUR  uaUÉFIER  LES  OAS.  —  Pour  liquéfier 
un  gaz,  on  peut  le  refroidir,  le  comprimer  ou  enfin  employer 

Teffet  combiné  d'un  refroidissement 
Fig.  87.  et  d'une  compression. 

A i<»  Refroidissement.  —  Le  refroi- 

/      /^^B».-«-«^        dissement  seul  suffit  à  produire  la 
éÀ  ""  o  liquéfaction  de  gaz,  tels  que  l'acide 

^-^  -'•■''^  sulfureux,  le  cyanogène  et  même 

l'ammoniaque.  On  fait  l'expérience 
en  dirigeant  le  gaz  à  travers  un  tube 
en  U  {^fig,  87)  prolongé  inférieure- 
ment  par  un  ballon,  et  en  entourant 
l'appareil  d'un  mélange  réfrigérant. 
Au  bout  d'un  temps  suffisant,  on  sé- 
pare le  ballon  pour  fermer  son  ex- 
trémité à  la  lampe,  et  le  liquide  qui 
^       s'est  formé  pendant  le  refroidis- 
^        sèment  peut  se  conserver  ensuite  à 
la  température  ordinaire,  si  le  verre 
où  il  est  enfermé  est  assez  épais 
pour  résister  à  la  pression  du  gaz  qui  tend  à  se  reproduire. 

a«  Pression.  —  Le  plus  souvent,  c'est  en  augmentant  la 
pression  que  l'on  produit  la  liquéfaction  des  gaz,  et  il  y  a  un 
moyen  général  de  le  faire  sans  recourir  à  l'emploi  de  procédés 
mécaniques.  Ce  moyen  consiste  à  enfermer,  dans  des  vases 
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très  résistants»  les  produits  chimiques  qui  dégagent  par  leur 
réaction  le  gaz  que  Ton  doit  étudier.  Forcé  de  s'accumuler 
dans  un  espace  restreint,  ce  gaz  y  acquiert  une  énorme  ten- 
sion, et  il  doit  arriver  nécessairement:  ou  que  le  vase  éclate, 
c'est  un  danger  auquel  on  n'a  pas  toujours  pu  se  soustraire; 
ou  que  l'action  chimique  s'arrête,  ce  qui  se  voit  quelquefois  ; 
ou  enfin  que  la  liquéfaction  ait  lieu,  ce  qui  est  le  cas  le  plus 
ordinaire.  Nous  citerons  comme  exemple  de  ce  procédé  la 
liquéfaction  de  l'ammoniaque,  que  Faraday  (*)  obtint  de  la 
manière  suivante.  Après  avoir  remarqué  que  le  chlorure  d'ar- 
gent possède  la  propriété  d'absorber  une  quantité  considérable 
d'ammoniaque  à  la  température  ordinaire  et  de  la  dégager 
quand  il  est  chauffé,  Faraday  prit  un  siphon  de  verre  épais 
{fig,  ^),  fermé  à  un  bout,  ouvert  et  effilé  à  l'autre,  et  dont 
la  branche  fermée  était  remplie  de  ce 
chlorure.  Il  y  fit  arriver  de  l'ammoniaque  /^  ' 

qui  s'y  condensa,  puis  il  scella  à  la  lampe 
l'extrémité  restée  ouverte,  et  il  la  plongea 
dans  un  mélange  réfrigérant,  en  même 
temps  qu'il  échauffait  le  chlorure.  L'am- 
moniaque se  dégagea  et  vint  s'accumuler  dans  la  partie  refroi- 
die, sous  la  forme  d'un  liquide  transparent.  En  revenant  en- 
suite à  la  température  ordinaire,  le  chlorure  absorbe  le  gaz  de 
nouveau,  et  l'appareil,  préparé  une  fois  pour  toutes,  sert  à 
reproduire  la  même  expérience  toutes  les  fois  qu'on  veut  la 
recommencer. 

C'est  le  même  procédé  qui  a  été  mis  en  usage  par  Thilorier  (2) 
pour  liquéfier  l'acide  carbonique.  1/appareil  qu'il  inventa  se 
compose  d'un  cylindre  à  parois  très  épaisses  A  {Jig.  89).  A 
l'origine  on  le  faisait  en  fonte  de  fer  ;  mais,  comme  on  ne 
pouvait  répondre  de  sa  solidité,  on  Ta  fabriqué  depuis  en 
cuivre  et  on  le  relie  extérieurement  avec  des  barres  et  des 
anneaux  de  fer  forgé.  Les  bases  étant  doublées  de  la  même 
manière,  on  comprend  que,  si  l'enveloppe  intérieure  de  cuivre 


(')  Faraday,  Philosophical  Transactions,  i823,  et  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  a*  8érie,t.  XXII,  p.  223;  t.  XXIV,  p.  896  et  4o3,:  i823-2^. 
(')  Thilorikr,  VlnstUuty  t.  U,  t834,  p.  197  et  198. 
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venait  à  se  crever,  il  ne  s'y  ferait  qu'une  fissure  suffisante  pour 
laisser  échapper  le  gaz,  qui  sortirait  sans  explosion  par  les  in- 
tervalles des  barreaux  de  fer  qui  entourent  Tappareil.  Le  cou- 
vercle supérieur  est  percé  d'une  ouverture  qui  se  ferme  par 
un  bouchon  à  vis  B  et  qui  sert  à  introduire  dans  Tintérieur  les 
substances  destinées  à  produire  le  gaz;  c'est  d'abord  du  bi- 
carbonate de  soude  que  l'on  entasse  dans  le  fond;  ensuite  la 
quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  le  décomposer, 

Fig.  89. 


que  l'on  place  dans  un  seau  en  laiton.  Cela  fait,  on  ferme  le 
cylindre  et,  pour  mêler  l'acide  au  carbonate,  on  fait  tourner 
plusieurs  fois  l'appareil  autour  d'un  axe  horizontal  CD  qui  le 
supporte  par  le  milieu.  La  réaction  s'opère  et,  comme  elle  élève 
la  température,  on  estime  que  l'acide  carbonique  atteint  envi- 
ron 80*^"*  de  pression  dans  l'enceinte  où  il  se  dégage  ;  alors  il 
se  liquéfie,  se  mêle  aux  matières  qui  lui  ont  donné  naissance 
et,  si  on  veut  l'avoir  pur,  il  faut  le  distiller.  Cette  opération 
n'est  pas  aussi  difficile  qu'elle  le  paraît,  car  elle  se  fait  d'elle- 
même  :  il  suffit  de  réunir  par  un  conduit  de  cuivre  épais  E  le 
cylindre  où  s'est  produit  le  gaz  à  un  second  vase  F  entière- 
ment semblable,  mais  plein  d'air  et  un  peu  refroidi;  et,  comme 
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l'action  chimique  a  échauffé  le  générateur,  la  différence  de 
température  suffit  pour  faire  distiller  dans  le  condenseur  la 
presque  totalité  de  l'acide  carbonique  liquide  :  nous  allons 
voir  comment  on  Fen  extrait. 

A  cet  effet,  Thilorier  donnait  issue  dans  l'air  à  Tacide  carbo- 
nique liquide,  par  le  moyen  d'un  tube  à  robinet  plongeant  dans 
son  intérieur;  une  portion  de  ce  liquide  s'évapore,  mais  une 
autre  se  congèle  sous  iotme  de  flo- 
cons blancs  qui  se  projettenuttans  l'air 
et  qu'on  peut  réunir.  Pour  cela,  Thi- 
lorier employait  une  botte  s|Uiérique 
qu'il  avait  le  tort  de  prendre  en. métal 
et  dans  laquelle  il  faisait  trrîTer.'le  li- 
quide par  un  tube  tangentiel;  le  jet^ 
brisé  à  l'entrée  contre  une  lame  mé- 
tallique, fournit  les  floconB  quii  tour- 
billonnent dans  la  botte  où'.ils  s^tgglo- 
mèrent  et,  au  bout  de  peu  de  temps, 
rintérieur  est  rempli  d'une  mnasse 
d'acide  solidifié  qui  a  la  consistance  et 
toute  l'apparence  de  la  neige.  Lermétal 
delà  botte  conduisant  biea la  éhaleur, 
une  partie  très  importanle*  de! l'acide 
carbonique  devait  éifaapper  à  kiccon- 
densation.  Aussi  remplace-t-on  au- 
jourd'hui le  récipient  de  Thilorier  soit 
par  un  simple  sac  en  toile  dans  lequel 
on  reçoit  le  jet  et  qui,  offrant  une 
très  large  surface  à  l'évq^onition  du  liquide,  nei tarde  pas  à  se 
remplir  de  neige,  ou  enfin,  par  une  botte  en  ébonite  recevant 
le  jet  par  un  tube  oblique  qui  ipénètre  jusqu'au  fond  de  la 
botte  et  laissant  échapper  par  un  autre  tube  garni  d'une  toile 
métallique,  et  partant  du  centre,  les  gaz  non  condensés  et  l'air 
entraîné  (Jig.go),  Cette  dernière  disposition  a  été  réalisée 
par  M.  Ducretet  (»). 


V)  DccRETïT,  Comptes  readus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCIX,  p.  a35  ; 
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La  neige  (l*acide  carbonique  conduit  mal  la  chaleur  ei  se 
conserve  très  longtemps  à  l'air;  si  on  la  met  en  contact  avec 
un  thermomètre,  elle  en  abaisse  la  température  vers  —  79**.  Ce 


corps  constitue  donc  un  excellent  réfrigérant;  mais,  pour  en 
obtenir  le  meilleur  effet  possible,  il  convient  d'en  rendre  la 
masse  plus  conductrice  en  l'imprégnant  d'éther('):  le  mercure 

(')  Ou  encore  de  chlorure  de  niéthyle,  liquide  qui   bout  à  —  23<*  et  qu'on 
trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce. 
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se  congèle  très  rapidement  au  contact  de  ce  mélange.  Nous  ne 
tarderons  pas  à  voir  quel  parti  en  ont  tiré  Faraday  le  premier 
et,  après  lui,  la  plupart  des  physiciens  qui  ont  cherché  à  con- 
denser les  gaz  permanents. 

Il  est  temps  de  revenir  à  Fétude  des  procédés  de  compression 
dont  nous  nous  sommes  un  instant  écartés.  Remarquons  qu'il 
est  toujours  possible  de  recourir  à  des  pompes  foulantes  toutes 
les  fois  que  Ton  veut  liquéfier  un  gaz.  Une  disposition  analogue 
à  celle  qui  a  été  employée  par  Pouillet  {voir  t.  I,  loi  de  Ma- 
riotte)  est  particulièrement  convenable,  car  on  peut  atteindre 
ainsi  des  pressions  extrêmement  grandes  et  en  même  temps 
mesurer  la  pression,  puisque  Tappareil  porte  deux  tubes,  dont 
Tun  peut  être  rempli  d'air  et  servir  de  manomètre;  nous  ver- 
rons bientôt  Tusage  qu'en  ont  fait  MM.  Andrews  et  Amagat. 
Mais  on  n'obtient  ainsi  que  des  quantités  fort  petites  de  liquide. 
Quand  on  veut  en  étudier  les  propriétés,  on  emploie  d'autres 
appareils,  parmi  lesquels  celui  qui  a  été  construit  par  M.  Bianchi 
(fis-  9O  P^""*  liquéfier  le  protoxyde  d'azote  est  l'un  des  pre- 
miers en  date.  Il  a  pour  organe  essentiel  une  pompe  foulante 
verticale  E  dont  le  piston,  qui  est  fort  petit,  se  meut  par  l'in- 
termédiaire d'une  bielle  C,  dirigée  par  les  glissières  verti- 
cales D  et  recevant  le  mouvement  d'une  manivelle  à  volant  A. 
Cette  pompe  puise  le  gaz  bien  desséché  et  bien  pur  dans  des 
cloches  où  il  est  emmagasiné  et  le  chasse  dans  le  réservoir  G. 
Celui-ci  est  formé  d'une  première  enveloppe  de  cuivre  mince, 
entourée  d'une  chemise  en  fer  forgé  et  foré,  capable  de  résister 
à  toutes  les  pressions  que  l'on  peut  mécaniquement  produire 
avec  la  pompe.  Une  soupape  permet  au  gaz  de  s'y  introduire 
et  empêche  le  liquide  de  sortir;  enfin  une  ouverture  étroite, 
qui  se  ferme  par  la  pression  d'un  bouchon  à  vis  que  l'on  voit 
au  sommet,  laisse  échapper  le  liquide  quand  le  réservoir  est 
dévissé,  retourné,  et  que  l'on  desserre  la  vis.  Pour  empêcher 
les  réchauffements,  on  entoure  la  pompe  d'un  manchon  où 
coule  un  filet  d'eau  et  le  réservoir  d'un  seau  F  qui  contient  de 
la  glace.  On  arrive  aisément  à  remplir  le  réservoir  du  liquide 
provenant  de  la  condensation  du  gaz. 

Lsijig.gi  représente,  dans  ses  dispositions  essentielles,  un 
appareil   beaucoup  plus   parfait,   construit    récemment  par 
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M.  Cailletet  (  *  )  6t  qui  permet  de  produire  et  d^emmagasiner  en 
peu  de  temps  une  quantité  considérable  d'acide  carbonique  ou 
de  protoxyde  d'azote  liquides. 

Le  travail  développé  par  une  mçichine  motrice  ou  simplement 
par  un  homme  est  transmis  par  des  dispositions  mécaniques 

convenables  à  la  tige  d'un  piston 
plongeur  A,  recouvert  de  mer- 
cure qui  se  meut  dans  un  cylindre 
métallique  B  extrêmement  résis- 
tant. Legaz  que  Ton  veut  compri- 
mer est  aspiré  par  le  tube  0.  Un 
robinet  d'acier  ft,  placé  sur  ce 
tube,  est  ouvert  ou  :  fermé  auto- 
matiquement en  temps  utile  par 
Je  jeu  de  deux  cames. 

Le  gaz  comprimé  dans  le  cy- 
lindre B,  pendant  Tascensien  du 
piston,  acquiert  bientôt  une  ten- 
sion suffisante  pour  soulever  une 
soupape  S  d'éboniie.  Il  est  con- 
duit par  un  tube  T  auquel  est 
soudé  un  tube  de  cuivre  flexible, 
dans  le  récipient  où  il  doit  s'ac- 
cumuler. Ce  récipient,  qui  n'est 
pas  représenté  sur  la  figure,  est 
formé  de  tubes  méulliques  réunis 
en  faisceaux  et  communiquant 
entre  eux  :  leur  capacité  totale 
est  de  4^'S  et  leur  résistance  à  la 
pression  beaucoup  plus  grande 
que  celle  que  pourrait  offrir  un 
réservoir  unique  de  même  vo- 
lume intérieur.  Grâce  à  cette  dis- 
position, on  peut  recueillir  et 
conserver  sans  danger  des  gaz  liquéfiés  ou  non  et  soumis  à  des 
pressions  de  plusieurs  centaines  d'atmosphères. 


(  •)  Cauletet,  Journal  de  Phfsique,  a*  série,  t.  I,  p.  4^9  ;  i88a. 
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£a  eOety  les  liquides  résultant  de  la  condensation  des  gaz 
ne  se  cofisenrentà  cet  étal  qu'à  ia  faveur  d'une  pression  éner- 
gique en,  quand  on  les  enferme  dans  des  récipients,  c'est  une 
pottion  de  leur  masse  redevenue  gazeuse  qui  comprime  la 
partie  restée  liquide  et  qui  la  raainti^it  à  cet  état.  Aussitôt  que 
Ion  ouvre  les  vases,  le  gaz  s'éebappe  uès  bruyanmient,  et  le 
liquide,  ramené  tout  à  coup  à  la  pression  atmosphérique,  com- 
mence et  continue  à  bouîUir  activement. 

3»  Refroidissement  et  pression^  —  Faraday  a  produit  un 
refroifBssenmfit  très  intense  à  Paâde  d'acide  carbonique  solide 

Fig.  9S. 


rendu  conducteur  de  la  chaleur  par  son  mélange  avec  de  Té- 
iher,  dont  on  peut  encore  activer  l'évaporation  en  le  plaçant 
dans  le  vide  de  la  msehine  pneumatique.  L'illustre  physicien 
anglais  soumit  un  grand  nombre  de  gaz  à  ce  refroidisse- 
ment intense,  en  les  comprimant  en  même  temps  à  Taide  de 
pompes  foulantes;  la  première  puisait  le  gaz  dans  un  récipient 
à  la  pression  ordinaire  et  le  condensait  jusqu'à  lo***  environ; 
la  deuxième,  qui  était  plus  petite,  recevait  le  gaz  de  la  pre- 
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mière,  Famenail  à  5o»*"*  ei  le  faisait  pénétrer  par  le  tube  ABC 
{/ig.  g3)  dans  un  réservoir  en  verre  CD  où  la  liquéfaction  devait 
se  produire.  Le  lube  abducteur  ABC  pénétrait  par  une  botte  à 
étoupe  B  dans  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  où  Ton 
pouvait  rélever  ou  rabaisser.  On  mesurait  la  pression  par 
un  manomètre  divisé  D,  composé  d'un  simple  tube  de  verre 
capillaire  rempli  d'air,  fermé  par  un  bout  et  bouché  à  Tautre 
par  un  index  de  mercure.  Le  mélange  réfrigérant  était  con- 
lenu  dans  un  vase  sous  la  cloche  :  on  y  plongeait  le  réservoir 
pour  le  refroidir;  on  le  soulevait  doucement  pour  observer 
el  Ton  mesurait  la  température  par  un  thermomètre  à  alcool. 
Faraday  (*)  put  ainsi  liquéfier  tous  les  gaz  connus,  excepté 
Toxygène,  Tazote,  Thydrogène,  Toxyde  de  carbone,  le  bioxyde 
d'azote  et  Thydrogène  protocarboné  ou  gaz  des  marais,  qui  ont 
été  considérés  comme  permanents  jusqu'à  ces  dernières  an- 
nées. Les  pressions  sous  lesquelles  se  produisait  la  liquéfac- 
tion étaient  indiquées  par  le  petit  manomètre  à  air  comprimé 
que  Ton  aperçoit  sur  la  figure.  Ces  pressions  représentent  la 
force  élastique  maximum  de  vapeur  du  liquide  obtenu  à  la 
température  à  laquelle  est  réalisée  Texpérience.  Voici  les  prin- 
cipaux résultats  obtenus  par  Faraday. 


TEMPÉRA- 
TUBE. 


PR£8S10?(8   EN    ATM08P1IÊBES. 


Gai 

Acide 

Protoxjde 

olénant. 

carbonique. 

d'axote. 

ti 

n 

1,0 

9.3 

1,8 

1,8 

13,5 

5,3 

4,1 

i7»o 

II, I 

8,7 

21,2 

16,3 

i3,3 

3i,7 

26,8 

22,9 

4a, 5 

37,2 

3i,i 

tf 

tf 

ff 

Aolde 

Uydi 

cblorhy- 

■ — — 1 

drlqae. 

ralfnrô. 

Il 

n 

1,8 

1,0 

4,0 

.,6 

7,7 

2.9 

10,9 

4.2 

'7,7 

7.2 

25,3 

9.9 

3o,7 

...8 

(•)  Faraday,  Philosophical  Transactions,  i84î;  le  Mémoire  de  Faraday  est 
traduit  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiqne,  3^  série,  t.  XV,  p.  257;  i845. 
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I 

TUIPÉBAT1IIE. 

PRESSIONS  EN   ATMOSPHÈRES. 

Acide  tnlfareux.      1          Cjanogène. 

Ammoniaque. 

u 

—  i8,o 
0,0 

-^   4,4 
-i-  32,0 

-h  38,0 

1 

0,7          !            ».2 
1,5                          •-'.,4 
1,8             ,               2,8 
4,3                           6,2 
5,1             ;               7,3 

2,5 

4,4 
5,0 
11,0 

A  son  tour  Regnault  a  établi  que  la  formule 

logF=:a-f-6a^-i-cp^ 

des  forces  élastiques  maxima  s*appiique  aux  gaz  qu'il  a  étu- 
diées, entre  autres  Tammoniaque,  Tacide  sulfhydrique,  le  prot 
oxyde  d'azote  et  Facide  carbonique.  Ainsi  la  déiparcation  précise 
qui  paraissait  autrefois  exister  entre  les  gaz  et  les  vapeurs 
s'efface  progressivement,  à  mesure  que  nous  avançons  davan- 
tage dans  notre  étude. 

COimUITÉ  DE  L'ÉTAT  UaïïIDE  ET  DE  L'ÉTAT  ftAXEUZ  DE  LA  KA- 
TitlE.—  EZPÉRIEHGESDE CAftHIABD-LATOUE.  —  Après  avoirreconnu 
parce  qui  précède  que  la  plupart  des  gaz  sont  liquéfiables  et  pos- 
sèdent toutes  les  propriétés  des  vapeurs,  il  restait  à  savoir  si  une 
vapeur  peut  toi{/ours  être  amenée  à  Tétai  liquide,  quelle  que 
soit  la  température,  par  le  simple  accroissement  de  la  pression 
qu'elle  subit.  Cette  question  a  donné  lieu  à  des  recherches  du 
plus  haut  intérêt.  Leurs  résultats  ont  servi  de  guide  à  tous  les 
physiciens  qui,  dans  ces  dernières  années,  Ont  réuni  leurs  efforts 
pour  restreindre  le  plus  possible  le  nombre  des  gaz  réfractaires 
à  la  liquéfaction. 

Il  est  évident  a/?r/or/ qu'en  employant  une  pression  toujours 
croissante  on  arrivera,  quelle  que  soit  la' loi  de  compressibililé 
du  gaz  ou  de  la  vapeur  que  l'on  étudie,  à  réduire  son  volume  à 
une  fraction  très  minime  du  volume  primitif  et  par  conséquent 

(')  Regnault,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  Il,  p.  533,  et  Mémoires  de 
V Académie  des  Sciences,  t.  XXVI. 
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à  rendre  sa  densité  très  grande  el  comparable  à  celle  des  li- 
quides communs.  Par  exemple,  M.  Cailleiei  (  *  )  a  comprimé  de 
l'air  jusque  vers  700*^"»,  à  la  température  de  i5*,  et  le  gaz  s'est 
trouvé  réduit  à  moins  de  45o  fois  son  volume  primitif:  sa  den- 
sité par  rapport  à  l'eau  était  donc  égale  à  0,6  environ,  et  il  n'est 
pas  douteux  qu'on  ne  puisse  aller  plus  loin.  Or,  dans  les  expé- 
riences de  ce  genre,  exécutées  à  la  température  ordinaire  sur 
des  gaz  réputés  permanents,  il  a  toujours  été  impossible  de 
manifester,  pour  une  valeur  quelconque  de  la  pression,  une 
diminution  brusque  du  volume,  telle  que  celle  qui  accompagne 
la  liquéfaction  d'une  vapeur. 

D'autre  part,  on  se  souvient  (p.  5^)  que  les  recherches  de 
Drion,  confirmant  l'observation  de  Thilorier,  ont  établi  que  les 
liquides  surchauffés  (ou,  ce  qui  revient  au  même,  les  gaz  liqué- 
fiés) présentent  un  coefficient  de  dilatation  qui  atteint  et  par- 
fois dépasse  celui  des  gaz.  Ainsi,  dans  des  conditions  spéciales 
de  pression,  les  gaz  peuvent  acquérir,  par  une  gradation  con- 
tinue, la  densité  des  liquides  et  les  liquides  la  dilatation  des 
gaz.  Existe-l-il  entre  un  liquide  et  sa  vapeur,  tels  que  nous 
sommes  habitués  à  les  considérer,  une  série  continue  d'inter- 
médiaires, par  lesquels  le  changement  d'état  s'effectuerait, 
sans  transition  brusque,  d'un  corps  évidemment  liquide  à  un 
corps  certainement  gazeux,  ou  bien  y  a-t-il  discontinuité  ma- 
nifeste entre  les  deux  états?  C'est  en  vue  d'obtenir  la  réponse 
à  cette  question  qu'ont  été  effectuées  les  expériences  sui- 
vantes. 

Cagmard-Latour(2)  employait,  dès  182a,  un  tube  recourbé 
ûft  (Jig.  94)  fermé  à  ses  deux  extrémités  et  renfermant  du  mer- 
cure. La  branche  étroite  6,  qui  est  divisée  en  parties  d'égale 
capacité,  contient  de  l'air  et  constitue  un  véritable  manomètre 
à  air  comprimé;  la  branche  large  a,  divisée  aussi,  contient,  au* 
dessus  du  mercure,  une  certaine  quantité  du  liquide  qu'on 
étudie. 

On  plonge  la  branche  a  dans  un  bain-marie  à  température 


(')  Gailletbt,  Comptes  rend  tu  de  V  Académie  des  Sciences^  t.  LXX,  p.  ii3f . 
(*)  Gag^ard-Latocr,  Annales  de  Chimie  et  de  Phxst foe,  7*  série,  t.  XXI, 
p.  137  et  178,  et  t.  XXII,  p.  4io. 
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Fig-  94. 


convenable.  Dès  que  la  force  élastique  maximum  delà  vapeur 
est  supérieure  à  celle  de  Tair  en  b,  le  liquide  émet 
des  vapeurs  et  le  mercure  est  refoulé  dans  la 
branche  b  jusqu'à  ce  que  la  pression  de  Tair  ait 
acquis  une  valeur  suffisante.  En  continuant  à 
chauffer  la  branche  a,  l'espace  occupé  par  la 
vapeur  au-dessus  du  liquide  augmente;  mais 
bientôt  toute  trace  de  démarcation  entre  deux 
couches  fluides  différentes,  le  liquide  et  sa  va- 
peur, disparaît,  et  la  branche  a  ne  contient  plus 
qu'un  fluide  homogène.  Le  liquide  a  éprouvé 
une  vaporisation  totale,  dans  un  espace  exces- 
sivement restreint,  compris  entre  2  et  5  fois  son 
volume  primitif.  A  ce  moment  on  connaît  la 
température  du  bain  et  le  manomètre  donne  une 
valeur  approchée  de  la  pression.  Voici  les  résul- 
tats obtenus  par  Cagniard-Latour. 


LIQCIDE. 

TEMPÉRATCRE 

de  ToUtlIisallon 

complète. 

PRESSION 
en  aUDOtphéres. 

RAPPORT 
duTolume  de  la  Tapeur 
tt  celai  da  liquide. 

Éther 

AJcool 

u 
175 

248 

258 
Fusion  du  zinc. 

alm 
38 

V 
Indéterminée. 

3 

i 

4 

,  Sulfure  de  carljone. 
|Eau 

Drion  (*)  a  fait  des  observations  analogues  sur  Tétherchlor- 
hydrique  et  Tacide  sulfureux  liquide. 

Les  expériences  de  Cagniard-Latour  et  de  Drion  semblent 
donc  établir  qu'à  une  température  suffisamment  élevée  toute 
distinction  entre  un  liquide  et  sa  vapeur  disparaît,  qu*en  tout 
cas  cette  vapeur  et  ce  liquide  ne  se  distinguent  plus  par  leur 
densité  ni  par  leur  aspect,  et  que  l'emploi  de  la  pression  seule 
est  hnpuissant  pour  produire, à  haute  température,  une  sépara- 
tion analogue  à  celle  que  nous  avons  habitude  d'obtenir  quand 

(*)  Drion,  jinnaUs  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  série,  t.  LVI,  p.  5;  1809. 
J.,  Chaleur,  —  11,  1"  fasc.  19 
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nous  liquéfions  un^  vapeur.  Mais  ces  expériences  sont  encore 
complexes,  et  le  phénomène  a  été  analysé  d'une  manière  plus 
nette  par  M.  Andrews.  Ce  physicien  s*est  attaché  à  étudier  la 
compressibilité  de  Tacide  carbonique  sous  de  très  hautes  pres- 
sions et  à  une  série  de  températures  bien  déterminées. 

EZPtalEirCES  FAIDBEWS  (  *  ).  —  Il  introduisait  le  gaz  à  étudier 
dans  un  tube  formé  de  trois  parties  :  la  première  avait  i^^^iS 
de  diamètre,  la  seconde  2""",5o,  la  troisième  était  capillaire. 
Après  avoir  fait  passer  pendant  un  temps  convenable  un  cou- 
rant continu  de  gaz,  il  fermait  à  la  lampe  l'extrémité  capillaire, 
puis  il  introduisait  par  l'autre  extrémité  un  index  de  mercure 
qui  devait  servir  d'indicateur.  L'appareil  était  alors  mis  en 
communication  avec  une  machine  de  compression.  La  pression 
était  évaluée  par  la  marche  de  l'index  de  mercure  dans  un  tube 
semblable  au  premier,  mais  rempli  d'air  atmosphérique. 

Voici  les  résultats  que  l'acide  carbonique  fournit  à  M.  An- 
drews. La  température  étant  13*^,1,  si  la  pression  augmente,  le 
volume  diminue;  sous  la  pression  de  48**"*,89,  la  liquéfaction 
commence.  On  observe  alors  une  brusque  diminution  de  vo- 
lume, comme  l'indique  la^g*.  96;  puis,  la  pression  continuant 
à  augmenter,  le  liquide  se  comprime,  d'abord  béaucoiu)  plus 
que  les  liquides  ordinaires,  mais  sa  compressibilité  diminue 
avec  la  pression.  A  2i<>,5  la  liquéfaction  ne  commence  qu'à 
6i»*™,  et  la  chute  de  volume  est  moins  grande;  dans  ces  deux 
cas,  la  ligne  de  démarcation  entre  le  gaz  et  le  liquide  est  par- 
faitement nette.  Mais,  si  l'on  élève  la  température  jusqu'à  3i%i, 
on  voit,  à  mesure  que  la  pression  augmente,  la  surface  de  sé- 
paration devenir  indécise,  perdre  sa  courbure,  puis  dispa- 
raître complètement;  la  capacité  de  l'appareil  est  alors  remplie 
par  un  fluide  homogène  qui  manifeste,  lorsqu'on  diminue  brus- 
quement la  pression  ou  qu'on  abaisse  légèrement  la  tempé- 
rature, des  apparences  de  stries  mobiles,  ondoyant  au  travers 
de  la  masse  tout  entière.  Au-dessus  de  Si*,  1,  par  exemple,  à 
32<>,5  et  à  35%  5,  la  chute  de  volume  diminue  encore  et  se  fait 


(')  Andrews,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXI,  p.  ao8,  el 
Philosophical  Transactions,  p.  ii  ;  1869. 
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non  plus  d'une  manière  brusque,  mais  graduellement,  à  mesure 
que  Ton  fait  croître  la  pression;  enfin  à  48**,  i  elle  a  complète- 
ment disparu  :  la  courbe  présente  alors  la  même  forme  que 
celles  que  Ton  a  représentées  en  lignes  ponctuées  et  qui  se 
rapportent  à  Tair  atmosphérique;  mais  la  contraction  est  plus 
grande  qu'elle  ne  l'aurait  été  si  la  loi  de  Mariotte  s'était  trouvée 
applicable  à  cette  température. 

Fîg.  95. 


En  résumé,  le  phénomène  de  la  liquéfaction  de  l'acide  car- 
bonique, tel  que  nous  sommes  habitués  à  le  considérer,  peul 
se  produire  au-dessous,  non  au-dessus  de  3i**.  Pour  liquéfier 
un  gaz,  il  n'est  donc  pas  indifférent  de  le  comprimer  à  une 
température  quelconque.  Des  expériences  faites  sur  l'acide 
carbonique  à  loo^*  et  dans  lesquelles  on  aurait  employé  les 
pressions  les  plus  énergiques  auraient  montré  ce  gaz  aussi  re- 
belle à  la  liquéfaction  que  le  sont  l'oxygène  ou  l'azote  à  la 
température  ordinaire  :  elles  auraient  fait  classer  l'acide  car- 
bonique parmi  les  gaz  permanents. 

Toute  démarcation  essentielle  disparaît  donc  entre  les  deux 
espèces  de  gaz  permanents  ou  non  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
entre  les  gaz  et  les  vapeurs.  Au-dessus  d'une  certaine  tempe- 
rature  critique^  qui  pour  l'acide  carbonique  est  de  Si",  i,  qui 
pour  les  vapeurs  étudiées  par  Cagniard-Latour  sera  très  supé- 
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rieure  à  ioo<>,  et  très  inférieure  ào  pour  les  gaz  considérés  par 
Faraday  comme  permanents,la  liquéfaction  sera  impossible;  elle 
se  produira,  au-dessous  de  celte  température,  sous  des  pres- 
sions d'autant  plus  faibles  que  la  température  sera  plus  basse. 

rOBlIUIiES  DE  MM.  TAH  DER  WAAL8  ET  GLAÏÏ8IÏÏ8.  —  £sl-il  possible 
de  représenter  par  une  formule  générale  la  loi  de  compressi- 
bilité  de  Tacide  carbonique,  telle  qu'elle  résulte  des  expériences 
de  M.  Andrews?  La  première  chose  à  faire  pour  y  parvenir  est 
d'interpréter  analyliquement  la  discontinuité  offerte,au-dessous 
du  point  critique,  par  les  courbes  de  compressibilité  et  qui 
correspond  au  phénomène  physique  de  la  liquéfaction.  Ce 
phénomène  doit  être  envisagé  comme  le  passage  brusque  d'un 
état  d'équilibre  à  un  autre,  ces  deux  états  se  trouvant  l'un  et 
l'autre  stables,  à  la  même  température.  M.  J.  Thomson  («) 
a  suggéré  que  les  courbes  publiées  par  M.  Andrews  pour- 
raient être  complétées,  au-dessous  du  point  critique,  comme 
l'indique  la  jig,  g6,  dans  laquelle,  conformément  aux  habitudes 
de  la  Thermodynamique  (et  contrairement  à  ce  qu'avait  fait 
M.  Andrews),  on  a  pris  pour  abscisses  les  volumes  et  pour 
ordonnées  les  pressions.  On  peut  concevoir  en  effet  que  le 
passage  du  volume  et  de  la  densité  caractéristiques  de  l'état 
de  vapeur  saturée  à  ceux  qui  correspondent  au  liquide  en  con- 
tact avec  cette  vapeur  s'opère  le  long  de  la  courbe  d'une  ma- 
nière continue  :  il  suffit  pour  cela  d'admettre  que  les  parties 
pointillées  correspondent  à  un  troisième  mode  d'équilibre  du 
fluide  qui  n'est  ni  l'état  liquide  ni  l'état  gazeux,  et  qui  ne  peut 
être  réalisé  physiquement /?arc^  qu'il  est  instable.  A  la  faveur 
de  cette  hypothèse,  la  représentation  adoptée  par  M.  Thomson 
devient  équivalente  au  tracé  graphique  qui  représente  les  ex- 
périences réelles. 

Cela  posé,  on  peut  cherchera  relier  par  une  même  jonction 
continue  le  volume,  la  pression  et  la  température  du  fluide 
compressible  que  l'on  considère,  sans  s'inquiéter  du  phénomène 
discontinu  de  la  liquéfaction.  Cette  fonction  doit  être  telle 
qu'elle  se  confonde  à  la  limite  avec  celle  qui  exprime  la  loi  de 

(')  J.  ThomsO!(,  Proceedings  of  the  Rojal  Societjr  of  London^  nov.  1871. 
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Mariotte  quand  on  suppose  que  la  température  et  le  volume 
croissent  indéfîniment. 

A  l'exemple  de  M.  Hirn  (')>  désignons  par  u  le  volume  propre 
des  molécules  ou  covolume^  par  p  une  quantité  qui  dépend 
des  actions  réciproques  de  ces  molécules,  qu'on  appellera 

Fig.  96. 


pression  intérieure  et  dont  nous  préciserons  la  signification 
mécanique  dans  une  autre  partie  de  cet  Ouvrage  {^),  Posons, 
pour  abréger  récriture, 

(0  ^=  (->')' 

formule  dans  laquelle  t  représente  la  température  centigrade, 
2  le  coefQcient  de  dilatation  des  gaz.  A  la  loi  de  Mariotte 

(2)  PV=RT, 

dans  laquelle  R  est  une  constante,  on  pourra  essayer  de  sub- 
stituer la  loi  représentée  par  la  formule 

(3)  (P-H/?)(V~t;)  =  RT. 

(')  HiB»,  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur,  3*  éd.;  t.  H,  p.  an. 

(^)  Voir  le  Chapitre  de  la  Théorie  des  gaz  dans  le  a*  fasciculedo  ce  Volume. 
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Le  covolume  u  est  une  constante.  Quant  à  la  pression  inté- 
rieure/?, elle  doit  tendre  vers  zéro  quand  le  volunàe  croît  indé- 
finiment. M.  Van  der  Waals  (*  )  a  été  amené,  par  des  considé- 
rations théoriques  que  nous  apprécierons  plus  lard,  à  poser 

(4)  P=Y^y 

cest  une  constante.  Les  expériences  de  M.  Andrews  ont  fourni 
à  M.  Van  der  Waals  un  précieux  terme  de  comparaison.  Il  en 
a  déduit  les  valeurs  des  constantes  R,  (^  et  c,  en  prenant  pour 
unité  de  pression  la  pression  atmosphérique  et  pour  unité  de 
volume  celui  que  possède  le  gaz  à  la  température  de  o*C.  et 
sous  la  pression  atmosphérique. 
Il  trouve 

R  =  o,oo3686, 

(/  =  0,0023, 

c=  0,00874. 

Toutefois,  d'après  M.  Van  der  Waals  lui-même,  la  formule 
conduit  à  des  résultats  qui  diffèrent  de  ceux  de  Texpérience 
quand  le  volume  occupé  par  Tacide  carbonique  devient  extrê- 
mement petit. 
M.  Clausius  {^)  pose  • 

C  et  p  étant  deux  constantes. 

En  adoptant  les  mêmes  unités  que  M.  Van  der  Waals,  il 
trouve,  pour  représenter  les  expériences  de  M.  Andrews, 

R  =  o, 003688, 
ç  =  0,000843, 
0  =  2,0935, 
P=  0,000977. 

(  •  )  Vas  der  Waals,  Over  de  continuiteit  van  den  gas  en  i)loiestoftœstand, 
Leiden,  p.  56;  1873.  Le  Mémoire  de  M.  Van  der  Waals  a  été  traduit  en  alle- 
mand par  M.  Roth,  et  analysé  dans  les  Beiblàtter,  1. 1,  p.  11  ;  1877. 

(')  Clacsics,  Annales  de  Wiedemann,  t.  IX,  p.  337  '•>  '^^o*  ^  Mémoire  a  été 
analysé  dans  le  Journal  de  Physique,  i'*  série,  t.  X,  p.  36. 
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On  doit  à  M.  Amagat  (  *  )  des  recherches  très  étendues  sar  la 
compressibilité  de  divers  gaz,  exécutées  par  les  procédés  qui 
ont  été  indiqués  dans  le  tome  I  de  cet  Ouvrage.  M.  Sarrau  (*)  a 
calculé»  par  la  formule  de  M.  Clausius,  les  expériences  de 
H.  Amagat  et  trouvé  que,  pour  tous  les  gaz  étudiés,  ces  expé- 
riences sont  bien  représentées  en  faisant 

R  =  o,oo3663, 

et  donnant  aux  autres  constantes  les  valeurs  inscrites  dans  le 
Tableau  suivant  : 

Gax.  v.  c.  V. 

Hydrogène 0,000887  o,o55i  — o,ooo43o 

Azote 0,001359  0,4464  -4-0,000263 

Oxygène o  ,000890  0,5475  h-o,  000686 

Formène 0,001091  0,9295  -4-0,000840 

Acide  carbonique 0,000866  2,092  -+-0,000949 

Élhylène 0,000967  2,688  *   -^o, 001919 

Les  valeurs  de  c  et  p  relatives  aux  gaz  permanents,  et 
surtout  à  rhydrogène,  ne  peuvent  évidemment  être  déduites 
des  expériences  de  M.  Amagat  que  d'une  manière  incertaine. 
Mais,  pour  Tacide  carbonique  en  particulier,  leurs  valeurs  sont 
presque  identiques  à  celles  qui,  d'après  M.  Clausius,  repré- 
sentent les  expériences  de  M.  Andrews.  On  remarquera  que  les 
covolumes  diffèrent  peu  pour  les  différents  gaz  et,  si  Ton  lient 
compte  de  l'incertitude  des  déterminations  de  ce  genre,  on  se 
demandera  peut-être  s'ils  ne  seraient  pas  rigoureusement  égaux. 
C'est  surtout  la  valeur  de  c  qui  caractérise,  pour  les  divers  gaz, 
les  écarts  qu'ils  présentent  par  rapport  à  la  loi  de  Mariotte  :  très 
faible  pour  l'hydrogène,  elle  est  déjà  notable  pour  l'oxygène  et 
l'azote  et  très  grande  pour  l'acide  carbonique  et  le  formène. 

Quand  on  a  déterminé  les  constantes  de  la  formule  de 
M.  Van  der  Waals  ou  de  M.  Clausius  ('),  on  peut  en  déduire 

C)  Amagat,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  5*  série,  l.  XIX,  p.  345;  et 
t.  XXI] I,  p.  353  ;  Journal  de  Physique ^  1*  série,  t.  I,  p.  470. 

C)  Sarkau,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^X,  XCIV, 
p.  639,  818  et  8'|5;  1882. 

(')  CLAusrcs,  loc,  cit. 
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les  valeurs  de  la  température,  du  volume  et  de  la  pression  cri- 
tiques. En  effet,  M.  Clausius  a  démontré,  en  s'appuyant  sur 
les  principes  de  la  Thermodynamique,  que  les  aires  interceptées 
par  la  droite  de  liquéfaction  sur  la  courbe  représentée  par  les 
équations  (3)  et  (5),  et  de  part  et  d'autre  de  cette  droite,  sont 
égales.  Au  point  critique  elles  s'annulent,  et  par  conséquent 
la  courbe  présente  un  point  d'inflexion  où  la  tangente  est  ho- 
rizontale. On  a  donc 

Ces  conditions,  jointes  aux  équations  (3)  et  (5)  donnent, 
pour  les  quantités  critiques,  les  valeurs 

(8)  .       V,=:3(;  +  23, 

1  * 

(lo)  Pc^-.6"^(cR)«(r-t-(3)"^. 

Les  calculs  effectués  sur  ces  bases  donneront  des  résultats 
d'autant  plus  incertains  qu'ils  supposent  une  extrapolation 
plus  étendue,  c'est-à-dire  que  les  températures  critiques  se 
trouveront  plus  éloignées  de  celles  qui  ont  été  effectivement 
obtenues  dans  les  expériences  de  M.  Amagat.  Ces  expériences 
ayant  été  réalisées  à  la  température  ordinaire,  les  résultats  du 
calcul  n'auront  de  valeur  réelle  que  pour  l'acide  carbonique  et 
l'éthylène  ;  pour  les  autres  gaz,  ils  ne  fourniront  qu'une  simple 
indication.  Voici  ces  résultats,  tels  qu'ils  ont  été  publiés  par 
M.  Sarrau. 

Gâx.  te.  Pc  v«. 

o  atm 

Hydrogène   —174,2  98,9  0,001801 

Azote — 123,8  i'iji  o,oo46o3 

Oxygène —  io5,  {  48 ,7  0,004042 

Formène —  75,7  4^»^  o, 004953 

Acide  carbonique...  -h  32,o  77,0  0,004496 

Éthylène -h     i,5  43,5  0,006739 


Cf 
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On  sait  que  Téthylène  a  été  liquéfié  par  Faraday  à  i%i  sous 
la  pression  de  4^"'">5;  que,  d'autre  part,  les  observations  di- 
rectes de  M.  Andrews  fixent  à  3i»,92  la  température  critique 
de  Tacide  carbonique  et  donnent  pour  la  pression  critique  un 
nombre  compris  entre  75**"  et  77**°'  :  ce  sont  là  des  vérifications 
remarquables.  D'autres  expériences,  dont  nous  rendrons 
compte  dans  la  suite  de  ce  Chapitre^  nous  permettront  de  con- 
trôler les  indications  moins  certaines  relatives  aux  autres  gaz 
du  Tableau. 

ÉTALUATIOH  THÉOBiaUE  DE  LA  PBE88I0H  DE  LA  TAPEUR  ET  DES  ?0- 
LlUBS  DE  LA  TAPEUR  ET  DU  UaUIDE  (  «  ).  —  La  formule 


L         T(V-+-?) 
ou 

P  I 


5](V-.)  = 


RT 


(0 


RT"  V-^       RT2(V--(3)2' 


donnée  par  M.Clausius,  n'est  qu'une  forme  particulière  d'une 
relation  plus  générale 

2.-_! ' 

^*^  RT~"V-^       e(V-f-(3)i»' 

où  8  désigne  une  fonction  de  la  température. 

Soit  6c  la  valetcf  numérique  de  cette  fonction  au  point  cri- 
tique, et  supposons  que 

(3)  ^=^-», 

a,  n,  et  b  étant  des  constantes.  Il  suffit  de  faire  n  =  if  b  =  o 
pour  retrouver  la  formule  (i). 

Désignons  par  ^  et  <7  les  volumes  spécifiques  d'une  vapeur 
et  de  son  liquide  à  la  même  température.  Les  expériences  con- 
nues de  Regnault  (^)  sur  l'éther,  efiFectuées  entre  —  2o«  et 

(')  Clacsics,  fVied.  Annal. ^  t.  XIV,  p.  879  et  69a,  et  Journal  de  Phjraique, 
a'  série,  t.  I,  p.  278. 
(')  Voir  p.  246. 
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-hi2o<>,  et  d'autres  expériences  de  M.  Sajotchewsky  (*)qui 
s'étendent  depuis  loo'' jusqu'àla  température  critique  de  Téther 
fixée  par  ce  physicien  à  190°,  fournissent  une  série  complète 
de  valeurs  de  la  force  élastique  maximum  de  la  vapeur  de  ce 
liquide;  M.  Clausius  essaye  de  lui  appliquer  les  formules  (2) 
et  (3). 

En  désignant  par  F  la  force  élastique  maximum  de  la  vapeur 
d'éther  saturée,  les  volumes  de  la  vapeur  et  du  liquide  doivent» 
d'après  l'équation  (2),  obéir  aux  deux  relations 

/ /x     _L  __  _J t        _  _! « 

^^^    RT     (T-ç     e(<7-+-(3)2     j-(/     e(^-+-p)=»' 

A  ces  équations  M.  Clausius  en  joint  une  autre,  fournie  par 
l'application  des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur, et  qui  est 


(5)      ^(,-a)  =  logi-^-l(^-^-i^). 

F 

Les  équations  (4)  et  (5)  déterminent  jTTp»  <7  —  u  et  s  —  i^ 

pour  chaque  Valeur  de  8,  et  par  suite  pour  chaque  valeur  de 
la  température. 

La  température  et  la  pression  critiques  sont  connues  pour 
l'éther  et  les  valeurs  Te,  Pc  sont 

Tc=  -  -+-  le--  273» -4- 190%     Pc=  36*»'",9; 
oc 

quant  à  la  constante  K,  relative  à  un  gaz  ou  à  une  vapeur  quel- 
conque considérée  comme  un  gaz  parfait,  elle  varie  en  raison 
inverse  du  poids  spécifique;  et  puisque  sa  valeur  est  connue 
pour  l'air,  elle  se  trouve  également  déterminée  pour  tous  ces 
corps.  M.  Clausius  pose  en  outre 

a  =^  2665,    b  —  o,  76786,    n  =  1 ,  1 9233 

et  trouve,  par  un  calcul  approprié, 

(^  =  0,001 1876,    (3  =  0,0006476; 

(•)  SAJOT8CHEW6II,  Beiblâiter,  t.  III,  p.  7}!;  1879. 
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les  valeurs  calculées  de  F  concordent  presque  rigoureusement 
avec  les  valeurs  observées,  comme  on  peut  s'en  convaincre 
par  le  Tableau  suivant.  Les  deux  dernières  colonnes  donnent 
les  valeurs  calculées  de  s  et  de  a. 

t.  F  cale.  F  ob«.         Différence.  s.  9. 

0 

—20 o,o88i  0,0907  — o,ooa6  3,182  o,ooi3i8 

o 0,24^7  0,2426  -4-0,0001  1,238  o,ooi356 

20 0,572  0,569  -  o,oo3  0,5562  o, 001402 

io 1,195  i>i93  -!-o,oo2  0,2793  0,001455 

60 2,265     2,270    — 0,005    0,l524     0,OOl520 

80 3,978  3,977  -^0,001  o,o8883  0,001600 

100 6,557  6,549  —0,008  0,05417  0,001702 

120 10,27  10,28  — 0,01  o, 03408  0,001837 

140 i5,4i  15,42  —0,01  0,02175  o,oo2o3o 

160 22,33  22,34  —0,01  0,01373  0,002355 

180 3i,4i  3i,56  — o,i5  0,008016  0,002982 

190 36,90  36,90  o  0,004558  o, 004558 

H.  Clausius  propose  pour  Teau 

a —5210,    6  =  0,85,    n  =  i,24. 

Comme  données  complémentaires,  remplaçant  la  tempéra- 
ture critique  et  la  pression  critique  qui  sont  inconnues,  on  se 
donne  la  température  (ioo«)  correspondant  à  la  pression  de 
i"*",  et  l'on  arrive  encore  à  déterminer  ç  ei  ^ 

V  =:  0,000754,    p  =  o,ooi8i5. 

Les  résultats  du  calcul  sont  consignés  dans  le  Tableau  sui- 
vant : 

'  F  cale.  F  obf.  DIff.  s. 

0 

^ 0,00574  o,oo6o5    o,ooo3i  216,6 

^^ 0,02248  0,02288    0,00040  59, 3o 

^° 0,07183  0,07225    0,00042  19,81 

^ 0,1956  0,1958     0,0002  7,725 

^ 0,4665  0,4666     0,0002  3,422 

*^ 1,000  1,000      0,0001  .    1,667 

'^^ i,96î*  1,960  —0,002  0,8927 

*^^ 3,571  3,569  -0,002  o,5o85 

*^^ 6,106  6,118      0,012  o,3o6o 
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/.  F  cale.  F  obs.  Dlff.  s. 

o 

i8o 9,907  9,9aa  o,oi5  0,191^ 

200 i5,37  i5,35  —0,02  0,1253 

220 ^2,97  22,88  — o»09  0,08371 

240 33,23  »  »  0,05*00 

260 '4^173  »  »  0,03912 

280 64,  i5  »  »  0,02680 

3oo 86,27  "  "  0,01796 

320 11^)9  "  ^^  0,01112 

332,32 i34,i  »  »  0,005892 

La  température  et  la  pression  critiques  données  par  la  for- 
mule sont  respectivement  332*»,32  et  i34*''",i. 

POm  CRITiaUE  DE  aUELaUES  UaUIDES.  — -  Le  Tableau  suivant 
indique  les  températures  et  les  pressions  critiques  publiées  par 
divers  expérimentateurs  et  relatives  à  des  liquides  très  volatils 
et  à  des  gaz  aisément  liquéfiables. 

SnNlances.  Temp.  crit.  Press,  crit.  Obserratenn. 

Acide  carbonique 3 1,9  77  Andrews. 

Hydrure  d'élhyle 35  45,2  Dewar  (  *  ). 

Protoxyde  d'azote 35,4  75  id. 

Acétylène 37  68  id. 

Acide  chlorhydrique...      52,3  86  id. 

Acide  sulfhydrique 100,2  92  id. 

Cyanogène 124  61,7  id. 

Ammoniaque i3o  1 15  id. 

Chlore 141  83,9  '^^' 

Acide  sulfureux  —  ...  1 5 1 , 4  78,9  Sajotchewsky  (  *  ). 

Chlorure  d'élhyle 182,6  52,6  id. 

Éther !'9°  '^9  „      '''•„ 

(  195,5  40  Ramsay  ('). 

Amylène »9i>6  33,9  Dewar. 

Diéthylamine 220  38 ,7  Sajotchewsky. 

Acétate  de  méthyle 229,8  57,6  id. 


(*)  Dewar,  Philosophical  Magazine,  5*  térie,  t.  XVHI,  p.  2i.'i;  1884.  Les 
nombres  publiés  par  M.  Dewar  sont  probablemeut  de  diverses  origines. 

(*)  Sajotcbewskt,  Beiblàtter,  X.  III,  p.  741. 

(*)  Rajisat,  Proceedings  of  the  Rojral  Societjr^  t.  XXXI,  p.  194»  eiJoitrnai  de 
Physique,  i"  série,  t.  X,  p.  220. 
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Sabstanees. 

Formiated*éthyIe.. 
Alcool  mélhylique. 
Acétone 


Alcool 

Acétate  d'éthyle 

Mélange  à  vol  urnes  égaux 

de  benzine  et  d'éther. 

Chloroforme 

Sulfnre  de  carbone. . . . 


Temp.  orit. 

23o 
232,76 

232,8 

\  ^34,3 
I  235 
239,8 


Benzine. 


240,7 
260 

/  277,5 
)  280,6 
/  agi,? 


Preu.  cru. 

48,7 

72,85 

62,2 

62,1 

66,78 

42,6 

48 

54,9 

74,7 
95,85 
49>5 
60,5 


Obtervatoars. 

id. 
Hannay('). 
Sajolchewskv. 

id. 
Hannay. 
Sajotchewsky. 

Ramsay. 

Sajotchewsky. 

id. 
Hannay. 
Sajotchewsky. 
Ramsay. 


M.  Nadejdine  {^)  a  cru  pouvoir  énoncer  la  loi  suivante  :  i"  les 
températures  critiques  des  corps  homologues  diffèrent  de  leur 
température  d'ébullition  sous  la  pression  atmosphérique  d'une 
quantité  qui  est  constante  dans  une  même  série;  les  corps  iso- 
mères obéissent  à  une  loi  analogue.  A  Tappui  de  cette  propo- 
sition, il  publie  le  Tableau  suivant,  que  nous  croyons  devoir 
reproduire. 


Noms  des  corps. 


C«H80. 


C3H«0... 


Alcool  élhylique 

Élher  méthylique 

Alcool  propylique  normal 

Élher  méthyléthyllque 

Chlorure  de  méthylène  CH*C1*  .... 

»      d'éthylène  C'H«C1* 

ïsobutylène  C*'h« 

Isoamylène  C»H« 

Alcool  éthylique  C*H«0 

»    propylique  normal  C'H*0... 

■    isobutylique  C*H»oO 

UaUÉFAGTK»  DES  «AS  DITS  PEUIAllEnS,  —  Quand  un  gaz  est 
au-dessous  de  sa  température  critique,  on  peut  le  liquéfier 

(•)  Haniiat,   Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  XXX.ni,  p.  294  (1882),  et 
Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  I,  p.  878. 
(^)  Nadejdisie,  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  III,  p.  455;  i885. 


Tenipôr 

«tare 

critique. 

débolUtlon. 

Diirérencrs. 

0 

0 

0 

t=     78.3 

T- 234,3 

^  — /'  =   ÏOI,9 

<•=-   a3,6 

T-  129,6 

T-r=  104,7 

t=       97.3 

T  =  254,2 

/'-^'^    86,2 

«'=       II, I 

T'- 167,7 

T-r-=    86,5 

<=       41,1 

T -245,2 

T|  -  t  -.  204 , 1 

t=       85,1 

T  =  289,3 

T—  t  =204,2 

/=-    6,0 

T-i5o,7 

T— ^  =  i5G,7 

t=       35,0 

T-  191,6 

T—  ^---  i56,6 

/=       78,3 

T:..  234,3 

T—  /=  i56,o 

«-      97,3 

T- 254,2 

T—  ^=  i56,9 

/=     107, a 

T- 265,0 

T-/=i57,H 
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par  remploi  de  la  pression  seule,  comme  on  le  fait  pour  Tacide 
carbonique  au-dessous  de  Si**,  tandis  qu'au-dessus  de  ce  point 
le  refroidissement  seul  est  efficace.  On  a  vu  comment  remploi 
combiné  d'une  pression  de  loo*'"»  et  d'une  température  de 
—  I  io<*  avait  permis  à  Faraday  de  liquéfier  tous  les  gazconnus^ 
à  l'exception  de  l'hydrogène,  de  l'azote,  dé  l'oxygène,  de  Toxyde 
de  carbone,  du  bioxyde  d'azote  et  du  protocarbure  d'hydro- 
gène. Nous  allons  rendre  compte  des  travaux  qui  ont  fait  dis- 
paraître les  dernières  exceptions.  Us  sont  dus  à  M.  Cailletet  (*), 
à  M.  Pictet  (^),  et  à  MM.  von  Wroblewski  et  Olzewski  ('). 

La  méthode  employée  par  M.  Pictet. est,  en  principe,  celle 
de  Faraday.  Supposons  qu'il  s'agisse  de  liquéfier  l'oxygène.  On 
introduit  dans  un  obus  en  fer  forgé  une  quantité  suffisante  de 
chlorate  de  potasse  que  Ton  chauffe  à  la  température  conve- 
nable pour  en  opérer  la  décomposition  et  dégager  l'oxygène. 
La  cavité  de  l'obus  communique  avec  un  tube  d'acier  très 
résistant,  que  l'on  refroidit,  à  l'aide  d'un  bain  d'acide  carbo- 
nique liquide  au-dessus  duquel  on  fait  le  vide.  L'acide  carbo- 
nique lui-même  a  été  préalablement  refroidi  en  traversant  des 
tubes  à  acide  sulfureux  liquide,  dans  lesquels  on  fait  aussi  le 
vide.  La  température  de  l'acide  sulfureux  descend  vers  —  70*, 
celle  de  l'acide  carbonique  vers  —  i3o<».  La  liquéfaction  de 
l'oxygène  se  produit,  à  cette  dernière  température,  sous  une 
pression  de  a73»»'". 

Comme  on  connaît  le  poids  de  l'oxygène  dégagé  par  le  chlo- 
rate de  potasse  et  le  volume  minimum  auquel  on  l'a  réduit, 
on  peut  déduire  des  expériences  la  densité  à  laquelle  a  été 

(')  Cailletet,  Annale»  de  Chimie  et  de  Phfsiquey  5*  série,  t.  XV,  p.  iSa; 
1878. 

(')  Pictet  (Raoul),  Annale»  de  Chimie  et  de  Phjrsiqite,  5'  série,  t.  XUI, 
p.  145  ;  1878. 

(*)  Wroblewski  et  Olzewski,  fFied,  Ann.y  t.  XX,  p.  2^3;  Annales  de  Chimie 
et  de  Phjsique,  6*  série,  1. 1,  p.  iia;  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  II,  p.  ^85; 
Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XCVI,  p.  i  i4o  el 
laaS;  i883. —  Wroblewski,  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcad.  des  Sciences, 
t.  XCVII,  p.  166,  3o9  el  i553;  t.  XCVUI,  p.  3o4  et  982;  t.  XCiX,  p.  i36,  el 
Journal  de  Physique ,  2*  série,  t.  HI,  p.  93;  1884.  —  Olzewski,  Comptes  rendus 
des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  l.  XCVUI,  p.  365  el  91 3;  t.  XCIX, 
p.  i33  el  184. 
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amené  l'oxygène  liquide.  M.  Pictet  a  trouvé  ainsi  0=0,9787  («)• 
H.  Dumas  avait  depuis  longtemps  émis  l'opinion  que  Toxygène, 
dont  le  poids  atomique  est  la  moitié  de  celui  du  soufre,  aurait 
à  l'état  liquide  ou  solide  une  densité  sensiblement  égale  à  la 
moitié  de  celle  de  ce  corps,  c'est-à-dire  voisine  de  l'unité.  Il  est 
intéressant  de  remarquer  que  les  calculs  de  M.  Sarrau  condui- 
sent à  un  résultat  presque  identique.  En  effet,  la  densité,  par 
rapport  à  l'eau,  de  l'oxygène  à  la  pression  atmosphérique  est 
0,00143  ;  la  densité  mesurée  par  M.  Pictet  se  rapporte  à  la  tem- 
pérature de  —1 10*»  et  à  la  pression  de  470*'"»  La  formule  de 
M.  Sarrau  donne,  pour  la  valeur  correspondante  du  volume, 
V  =  0,001 36;  la  densité  doit  donc  être 

0,00143     g, 
0,001 3b 

M.  Pictet  a  eu  recours  pour  l'hydrogène  à  la  même  dispo- 
sition expérimentale  qui  lui  avait  servi  pour  l'oxygène.  Il  rem- 
place le  chlorate  de  potasse  par  un  mélange  de  formiate  de  po- 
tasse e%  de  potasse  caustique,  qui  se  décompose  sous  l'influence 
de  la  chaleur  en  donnant  de  l'hy^rpgçne  pur,  et  il  refroidit  le 
tube  condensateur,  non  plus  dans  l'acide  carbonique,  mais 
dans  le  protoxyde  d'azote  liquide;  voici  les  résultats  qu'il  a 
énoncés.  Comme  ils  ne  paraissent  pas  d'accord  avec  ceux  qui 
ont  été  obtenus  depuis  par  d'autres  expérimentateurs,  il  con- 
vient de  ne  les  accepter  qu'avec  une  certaine  réserve.  La  li- 
quéfaction de  l'hydrogène  se  serait  produite  à  une  température 
de  —  i4o*  et  sous  une  pression  de  65o*'°»;  l'hydrogène  aurait 
même  été  solidifié  dans  les  conditions  suivantes  :  quand  la  li- 
quéfaction est  obtenue,  on  desserre  une  vis  d'acier  placée  à 
l'extrémité  du  tube  condensateur  ;  on  livre  ainsi  passage  au  li- 
quide, qui,  violemment  projeté  à  l'extérieur  par  la  pression  de 
la  partie  demeurée  gazeuse,  se  refroidit  encore  en  s'évaporant 
partiellement.  M.  Pictet  dit  avoir  obtenu  un  jet  opaque,  couleur 
bleu  d'acier  et  entendu  sur  le  sol,  un  crépitement  rappelant  le 
son  de  grenaille  projetée  à  terre  et  que  l'auteur  attribue  à  l'hy- 

(  '  )  Des  expériences  plus  récentes  de  MM.  Wroblewski  et  Olzewski  ont  donné 
D  =  0,899. 
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drogène  solidifié.  Il  est  à  craindre  que,  sur  ce  dernier  point, 
M.  Pictet  n'ait  été  victime  de  quelque  illusion. 

M.  Pictet  a  préparé  des  quantités  relativement  très  considé- 
rables d'oxygène  liquide.  M.  Cailletet  opère,  au  contraire,  avec 
une  très  petite  masse  de  gaz,  qu'il  n'est  plus  nécessaire  de  re- 
froidir artificiellement.  Sa  méthode,  entièrement  nouvelle,  est 
d'une  extrême  simplicité. 

Le  gaz  est  enfermé  dans  le  tube  en  verre  A  (yîg-.  97)  de  l'ap- 
pareil précédemment  décrit  (<  ). 

Pour  faire  une  expérience,  on  a  soin  d'entourer  la  partie 

Fig.  97- 


capillaire  du  réservoir  à  gaz  d'un  tube  contenant  de  Teau 
froide,  placé  lui-même  dans  une  cloche  ouverte  par  le  haut. 

('  )  T.  I*,   i"  fasc.,  au  Chapitre  de  V Hydrostatique. 
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Celte  disposition  a  pour  objet  de  maintenir  le  gaz  à  la  tempéra- 
ture ambiante  et  de  garantir  Texpérimentateur  contre  la  rup- 
ture possible  de  l'appareil. 

Si  Ton  a  rempli  le  tube  A  d'acide  carbonique,  on  peut  aisé- 
ment liquéfier  ce  gaz  à  la  température  ordinaire  ;  on  n'y  par- 
vient pas  au-dessus  de  Si"*  et  l'on  peut  ainsi  vérifier  com- 
modément les  résultats  des  expériences  de  M.  Andrews. 
H.  Cailletet  a  liquéfié  sans  difficulté  l'acétylène  et  le  bioxyde 
d'azote,  que  l'on  considérait  comme  permanents  ;  mais^  pour 
ce  dernier  gaz,  dont  la  température  critique  est  probablement 
voisine  de  o%  il  a  dû  opérer  à  —  1 1®. 

Pour  les  gaz  comme  l'oxygène  ou  l'oxyde  de  carbone,  dont 
le  point  critique  correspond  à  une  température  très  basse, 
00  n'obtient  pas  de  trace  de  liquide  à  o%  même  en  amenant  la 
pression  à  5oo»*"»;  mais,  si  l'on  attend  que  la  chaleur  produite 
par  la  compression  se  soit  dissipée  dans  le  liquide  qui  envi- 
ronne le  tube  et  qu'on  ouvre  brusquement  le  robinet  à  vis  de 
la  presse  hydraulique,  on  produit  une  décompression  subite, 
un  brouillard  plus  ou  moins  intense  apparaît  dans  le  tube  et 
se  dissipe  au  bout  de  quelques  instants. 

Voici  ce  qui  s'est  produit  dans  cette  expérience  :  le  gaz  se 
refroidit  par  son  expansion  brusque,  descend  au-dessous  de 
son  point  critique,  et  alors  il  se  liquéfie-  sous  la  pression  mé- 
diocre à  laquelle  il  se  trouve  encore  soumis;  mais,  la  dé- 
tente continuant,  la  pression  ne  tarde  pas  à  devenir  trop 
faible  pour  maintenir  à  l'état  liquide  le  gaz,  qui,  d'ailleurs, 
se  réchauffe  au  contact  des  objets  ambiants  :  pour  ces  deux 
causes  le  brouillard  ne  persiste  pas.  II  est  très  fugitif  avec 
l'azote  et  surtout  l'hydrogène,  mais  M.  Cailletet  affirme  qu'il 
se  produit  et  d'une  façon  non  douteuse;  dans  les  expériences 
de  M.  Cailletet,  tous  les  gaz  considérés  jadis  comme  perma- 
nents ont  été  obtenus  à  l'état  liquide,  tout  au  moins  pendant 
uo  instant  très  court. 

En  i883,  MM.  von  Wroblewski  et  OIzewski  ont  fait  un  pas 
déplus  :  ils  ont  obtenu  l'oxygène,  l'oxyde  de  carbone  et  l'azote 
à  l'état  de  liquides  statiques.  L'appareil  de  compression  qu'ils 
emploient  est  celui  de  M.  Cailletet.  Le  tube  q  contenant  le  gaz 
à  liquéfier  ijig,  98)  se  recourbe  en  dehors  du  réservoir  de 

J.,  Chaleur,  —  II.  i*'  faw.  20 
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compression,  son  extrémité  fermée  plonge  dans  une  éprou- 
vette  5  011  arrive  de  i'éthylène  liquide  préalablement  refroidi,  et 
dont  on  abaisse  encore  la  température  en  faisant  le  vide  dans 
réprouvette  suivant  la  méthode  de  Faraday.  Un  thermomètre/ 
à  hydrogène  donne  la  température.  L*éthylène  a  été  liquéfié 


Fig.  98. 


l  u  f 


fi 


^ 


d'avance  en  quantité  considérable;  il  est  contenu  dans  un  ré- 
servoir X  entouré  d*un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Un  lubè 
capillaire  de  cuivre  w  part  du  fond  de  x,  s'enroule  en  serpenlin 
dans  un  vase  b  et  aboutit  à  la  partie  supérieure  de  s.  Quand 
on  veut  faire  une  expérience,  on  remplit  b  d'une  pâle  d'acide 
carbonique  solide  et  d'éther,  et  l'on  ouvre  un  robinet  a';  réibv 
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lène  liquide  circule  dans  le  vase  V  où  il  se  refroidit  vers  —  i  oo® 
et  vient  entourer  Fextrémité  du  tube  q.  Une  machine  pneu- 
matique de  Blanchi  permet  de  faire  le  vide  au-dessus  de 
réthylène  par  Fintermédiaire  du  tube  de  plomb  (^.  Dans  ces 
conditions,  le  thermomètre  à  hydrogène  indique  une  tempé- 
rature de  —  136*;  le  sulfure  de  carbone,  Talcool,  le  chlorure 
de  phosphore,  introduits  dans  Téprouvette  ^,  se  solidifient  im- 
médiatement. Comme  les  thermomètres  employés  par  la  plupart 
des  expérimentateurs  étaient  constitués  par  ces  substances, 
MM.  Wroblewski  et  OIzewski  pensent  avoir  ainsi  produit  une 
température  notablement  inférieure  aux  plus  bassestempé- 
ratures  obtenues  auparavant.    ' 

Pour  liquéfier  Toxygène  à  —  i36«,  il  suffit  d'une  pression 
d'une  vingtaine  d'atmosphères  :  ce  gaz  peut  d'ailleurs  être  li- 
quéfié à  des  températures  moins  basses.  M.  Wroblewski  fixe 
sa  température  critique  à  —  1 13<^,  sa  pression  critique  à  5o*'™. 
Ces  nombres  ne  s'écartent  pas  extraordinairement  de  ceux 
qui  résultent  des  calculs  de  M.  Sarrau  (p.  296). 

L'azote  et  l'oxyde  de  carbone  sont  beaucoup  plus  difficiles 
à  liquéfier  que  l'oxygène;  à  la  température  de  —  i36%  on  ne 
les  obtient  à  l'état  liquide  qu'en  ayant  recours  à  la  détente. 
Si  l'on  comprime  ces  gaz  à  i5o»'™,  environ,  et  qu'on  pro- 
voque une  détente  brusque,  on  obtient  une  ébullition  violente, 
plus  forte  pour  l'azote  que  pour  l'oxyde  de  carbone;  mais,  si 
la  diminution  de  pression  est  progressive  et  qu'on  main- 
tienne la  pression  au-dessus  de  So**"»,  on  voit  se  former  un 
ménisque  très  net  :  le  liquide  produit  s'évapore  d'ailleurs  très 
rapidement.  L'azote  et  l'oxyde  de  carbone  liquides  sont  in- 
colores. 

Puisque  l'oxygène  se  prête  à  une  liquéfaction  relativement 
facile,  il  est  assez  naturel  de  le  substituer  comme  réfrigérant 
à  réthylène.  C'est  ce  qu'ont  fait,  chacun  de  leur  côté  et  avec  un 
égal  succès,  M.  Wroblewski  et  M.  OIzewski.  Les  résultats 
qu'ils  ont  obtenus,  bien  que  n'étant  pas  identiques,  se  con- 
firment cependant  assez  par  leur  ensemble,  pour  qu'il  nous 
suffise  de  rapporter  ici  ceux  de  M.  Wroblewski. 

Au-dessous  de  —  i36*,  ce  savant  a  pensé  qu'on  ne  pouvait 
plus  avoir  confiance  aux  indications  du  thermomètre  à  hydro- 
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gène.  Il  est  certain,  en  effet,  qu'au  voisinage  de  son  point  cri- 
tique, ce  gaz  doit,  comme  les  autres,  s'écarter  beaucoup  des  lois 
de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  et  que  le  calcul  des  tempéra- 
tures, fondé  sur  l'observation  des  volumes  de  ce  gaz,  perd  la  si- 
gnification théorique  que  nous  serons  conduits  à  lui  attribuer 
plus  tard,  à  propos  de  Féchelle  absolue  (*).  Les  températures 
marquées  par  le  thermomètre  à  hydrogène  n'ont  plus  d'autre  va- 
leur que  celle  de  repères,  comme  ceux  que  fournit  l'observa- 
tion d'un  thermomètre  à  liquide  de  dilatation  inconnue.  Toute- 
fois il  n'est  pas  aisé  d'obtenir  de  mesure  plus  certaine  de  la 
température.  M.  Wroblewski  mesure  la  force  électromotrice 
thermo-électrique  d'un  couple  tnétallique  aux  diverses  tempé- 
ratures comprises  entre  —  1 3o°  et  —  1 33*»  du  thermomètre  à  hy- 
drogène, et  emploie  ces  observations  au  calcul  d'une  formule 
empirique  reliant  la  force  électromotrice  à  la  température.  Il 
se  contente  ensuite  d'observer  la  force  électromotrice  du 
couple  et  il  en  déduit  la  température  à  l'aide  de  la  formule, 
c'est-à-dire  par  une  extrapolation  d'autant  plus  douteuse  que 
la  température  à  mesurer  est  elle-même  plus  basse. 

L'oxygène  liquide  bouta  —  184*» sous  la  pression  atmosphé- 
rique; en  évaporant  ce  gaz  dans  le  vide,  la  température  baisse 
au-dessous  de  —200*».  Ces  températures  sont  suHisamment 
basses  pour  permettre  la  liquéfaction  de  l'azote,  de  l'air  atmo- 
sphérique et  de  l'oxyde  de  carbone  et  même  la  solidification 
de  l'azote.  Pour  ces  diverses  expériences,  voici  comment  il 
convient  d'opérer. 

Le  gaz  sur  lequel  on  expérimente  est  d'abord  comprimé  à 
iQQatm  environ  dans  un  récipient  métallique;  on  l'amène 
dans  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout  et  plongeant 
dans  l'oxygène  liquide.  On  provoque  la  détente  de  l'oxygène 
et  le  froid  produit  est  assez  intense  pour  liquéfier  le  gaz.  Rien 
n'empêche  ensuite  d'interrompre  la  communication  du  tube 
avec  le  réservoir  et  de  l'ouvrir  dans  l'atmosphère  :  le  liquide 
obtenu  entre  alors  en  ébullition  et  sa  température  s'abaisse  à 
— 1860  pour  l'oxyde  de  carbone,  —  iga^-x  pour  l'air  et  —194*»^ 


('  )  Foir^  dans  le  3*  fascicule  de  ce  VolamCi  te  Chapitre  consacré  aa  principe 
de  Carnot. 
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pourTazote.  En  évaporant  ces  gaz  dans  le  vide,  la  température 
descend  au-dessous  de  -—200°,  comme  avec  Toxygène. 

L'azote  solide  a  été  obtenu  par  une  brusque  détente  de  Ta- 
zote,  comprimé  et  refroidi  dans  Foxygène  liquide;  il  donne 
des  cristaux  d'apparence  neigeuse  et  de  dimensions  remar- 
quables. 

Quant  à  Thydrogène,  il  n'a  pu  être  liquéfié  qu'en  le  compri- 
mant à  loo**",  et  usant  d'une  brusque  détente  à  la  plus 
basse  température  qu'on  ait  pu  produire  par  le  moyen  de 
l'oxygène  ou  de  l'azote  liquides.  MM.  Wroblewski  etOlzewski 
s'accordent  à  dire  que  c'est  un  liquide  incolore  et  de  très 
faible  densité  :  il  ne  rappelle  en  rien  le  métal  entrevu  par 
M.  Pictet. 

Le  Tableau  suivant  indique  les  températures  et  les  pressions 
critiques  des  gaz  difficilement  liquéfiables  *^ 

Température 

crillqae.  Preisloo  orlUqae. 

o  ttm 

Oxygène —112  5o  Wroblewslti. 

Azote — 146  35  Olzeweki. 

Formène —  7^  56,8  Wroblewski. 

Ce  dernier  gaz,  relativement  facile  à  liquéfier,  bout  entre  —  1 55  • 
et  —  i6o<»  sous  la  pression  de  l'atmosphère  :  il  peut  donc,  dans 
bien  des  cas,  être  utilement  substitué  à  l'oxygène  comme  ré- 
frigérant. 

mUÉFACTIOl  DES  MÉLAH6E8  GASEUX.  —  On  peut  défmir  le  point 
crilique  la  température  où  un  liquide  et  sa  vapeur  saturée 
ont  la  même  densité.  Après  avoir  vérifié  que  celte  définition 
conduit  à  des  résultats  exacts  pour  les  gaz  simples,  M.  Ja- 
nain  (*)  s'en  est  servi  pour  expliquer  un  certain  nombre  de  parti- 
cularités signalées  par  M.  Andrews  et  surtout  par  M.  Cailletet  et 
relatives  à  la  compressibilité  et  au  point  crilique  des  mélanges. 

M.  Cailletet  fil  en  1880  (^)  l'expérience  suivante.  Ayantcom- 


('  )  Jamw,  Journal  de  Phyaique,  7*  série,  t.  W,  p.  889  ;  i883. 
(*)  Cailletet,    Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des   Sciences^ 
t-XC,  p.  aïo;  1880. 
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primé  dans  son  appareil  un  mélange  formé  de  i  partie  d*air  et 
de  5  parties  d'acide  carbonique.  M.  Cailletet  vit  d'abord  ce  der- 
nier gaz  prendre  Tétat  liquide  sous  une  pression  moyenne  ; 
puis,  sans  changer  la  température,  mais  en  élevant  la  pression 
jusqu'à  i5o*'°"  ou  200»*°^,  il  vit  le  liquide  formé  disparaître  en 
totalité  :  on  dirait  que  l'augmentation  de  pression  fait  naître 
un  point  critique  comme  l'élévation  de  la  température,  ce  qui 
n'est  guère  admissible.  Voici  comment  on  peut  se  rendre 
compte  de  ce  curieux  phénomène. 

Par  une  pression  moyenne,  l'acide  carbonique  atteint  son 
point  de  condensation  et  se  liquéfie  partiellement  d'abord .  Si 
Ion  continue  de  réduire  le  volume,  la  pression  de  l'acide  car- 
bonique n'augmente  plus,  puisqu'elle  avait  déjà  atteint  son 
maximum,  mais  celle  de  l'air  continue  décroître  indéûnimenl, 
et  avec  elle  la  densité  totale  de  l'atmosphère  gazeuse.  Cette 
densité  devient  égafe  à  celle  du  liquide  déjà  formé,  qui  alors 
ne  resie  plus  au  fond  du  vase,  mais  se  répand  dans  l'atmo- 
sphère tout  entière,  ayant  perdu  tout  son  poids  suivant  le 
principe  d'Àrchimède . 

Pour  soumettre  la  théorie  de  M.  Jamin  au  contrôle  de  l'ex- 
périence, M.  Cailletet  a  fait  deux  mélanges  contenant  5'*** 
d'acide  carbonique  contre  i^<»'  d'air  pour  le  premier  et  d'hy- 
drogène pour  le  second.  Dans  les  deux  cas,  il  a  obtenu  la  li- 
quéfaction de  l'acide  carbonique  sous  des  pressions  moyennes 
et  sa  disparition  totale  avec  des  compressions  plus  puissantes; 
dans  les  deux  cas,  le  ménisque  s'effaçait  d'abord  :  c'était  le 
moment  où  les  densités  du  liquide  et  de  l'atmosphère  deve- 
naient égales  ;  ensuite  le  liquide  disparaissait^  et,  conformé- 
ment à  la  théorie,  il  disparaissait  à  des  pressions  très  diffé- 
rentes et  bien  plus  considérables  pour  le  mélange  d'hydrogène 
que  pour  le  mélange  d'air. 

Voici  les  résultats  de  M.  Cailletet,  ramenés,  par  une  con- 
struction graphique,  aux  mêmes  températures.  On  verra  qu'à 
10^  il  faut  plus  de  200"*"  pour  l'hydrogène  ;  il  n'en  faut  que  100 
pour  l'air. 
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A  Vaide  de  ces  expériences,  qui  seront  certainement  conti* 
nuées,  il  sera  facile  d'établir  une  comparaison  entre  les  densités 
de  l'air  et  de  Thydrogène  à  diverses  températures  et  sous  une 
même  pression. 

Lorsque  le  mélange  est  moins  riche  en  acide  carbonique, 
M.  Cailletet  et,  avant  lui,  M.  Andrews  avaient  remarqué  que 
la  liquéfaction  de  ce  gaz  est  toujours  retardée  et  quelquefois 
impossible.  En  effet,  quand  par  la  pression  on  ramène  le  vo- 
lume total  au  dixième  ou  au  centième,  les  deux  gaz  éprouvent 
la  même  réduction,  mais  non  pas  la  même  augmentation  de 
pression  :  celle  de  Tair  se  multiplie  par  10  ou  100;  celle  de 
l'acide  carbonique  augmente  moins  rapidement,  puisque  la  loi 
de  Mariotte  ne  s'applique  plus.  De  là  un  retard  de  liquéfaction  ; 
et  quand  enfin  l'acide  carbonique  a  atteint  son  maximum  de 
tension  et  qu'il  passe  à  l'état  liquide,  sa  densité  peut  être  de- 
venue égale  et  quelquefois  inférieure  à  celle  de  l'atmosphère 
superposée.  Dans  ce  cas  il  s'y  mêle,  il  y  nage  ;  on  est  porté  à 
croire  qu'il  a  perdu  la  propriété  de  se  liquéfier  sous  pression  : 
il  n'a  perdu  que  la  propriété  de  se  rassembler  au  fond  du  vase 
par  excès  de  densité. 

UCtUÉriGTIOI  BB  L'OXOIE.  —  A  la  question  de  la  compressibi- 
Kté  des  mélanges  se  rattachent  d'intéressantes  expériences  de 
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MM.  Chappuis  et  Hautefeuille  (  *  )  sur  la  liquéfaction  de  l'ozone. 
Ils  ont  d'abord  étudié,  à  Taide  des  appareils  de  M.  Cailletetjes 
conditions  dans  lesquelles  une  brusque  détente  détermine  la 
formation  d*un  brouillard  dans  un  mélange  d'oxygène  et  d'o- 
zone, et  ces  premières  expériences  leur  ont  permis  d'affirmer 
que  l'ozone  pur  serait  presque  aussi  facile  à  liquéfier  que 
l'acide  carbonique.  Ils  ont  ensuite  comprimé  à  laS**"*  un  mé- 
lange d'oxygène  et  d'ozone,  contenant  au  moins  lo  pour  loo 
de  ce  dernier  gaz.  Celle  compression  était  produite  dans  Té- 
prouvette  de  l'appareil  de  M.  Cailletet  qui,  pour  cette  expé- 
rience, se  termine  par  un  tube  capillaire,  recourbé  à  la  partie 
supérieure  et  plongeant  dans  un  jet  d'éthylène  liquide.  Dans 
ces  conditions,  la  branche  refroidie  se  colore  en  bleu,  sans 
qu'on  aperçoive  de  ménisque;  mais,  par  la  détente,  le  tube 
devient  incolore,  et  une  goutte  liquide  d'un  bleu  intense  se 
produit  à  l'extrémité  du  tube.  Elle  s'évapore  ensuite  lentement 
en  donnant  un  gaz  bleu  d'azur. 

COMPOSÉS  DIVERS  PRODUITS  PAR  DE  HAUTES  PRESSIOIS.  —  Les 
appareils  de  M.  Cailletet  ont  encore  été  employés  à  la  com- 
pression de  divers  mélanges  au  sein  desquels  se  sont  produits, 
à  la  faveur  de  pressions  très  énergiques^  un  certain  nombre  de 
composés  nouveaux. 

M.  Ogier  (2)  a  comprimé  à  2o«»'»,  et  à  la  température  de  i4", 
un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  chlorhydrique  et  d'hy- 
drogène phosphore  gazeux.  Ces  ceux  gaz,  sans  action  l'un  sur 
l'autre  à  la  température  et  à  la  pression  ordinaires,  se  com- 
binent dans  ces  conditions,  et  l'on  observe  sur  les  parois  du 
tube  la  formation  de  cristaux  jaunâtres  analogues  à  ceux  du 
bromhydrate  d'hydrogène  phosphore.  La  même  combinaison 
se  produit  à  —  3o<>  sans  le  secours  de  la  pression. 

M.  Wroblewski(3)  a  étudié  la  solubilité  dans  l'eau  de  l'acide 
carbonique  à  de  hautes  pressions  et  obtenu  un  hydrate  solide 
C02-+-8HO,  qui  se  forme  et  disparaît  par  une  légère  variation 


(  '  )  Chappcis  et  Haotefecillb,  Journal  de  Phyêique^  3*  série,  1. 1,  p.  493;  ib83. 
(  *  )  OciBi,  Journal  de  Phjrêique,  \^  série,  t.  IX,  p.  386;  i88o. 
(')  Wroblewsei,  Journal  de  Physique,  2*  aéritt  U  I,  p.  ^bi;  i88a 
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de  la  pression  de  part  et  d*autre  de  12*'"*,  3,  quand  la  tempéra- 
ture est  de  o*».  De  même  MM.  Cailleiet  et  Bordet  (  *)  ont  pré- 
paré un  hydrate  d'hydrogène  phosphore,  un  hydrate  d'acide 
sulfhydrique  et  peut-être  aussi  un  hydrate  degaz  ammoniac.  Il 
est  vraisemblable  qu'un  assez  grand  nombre  de  composés  en* 
core  inconnus  pourront  être  préparés  par  le  même  procédé. 

(')  Cailletet  et  Bordet,  Journal  de  Physique,  a*  série,  t.  I,  p.  456;  1882. 
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Bellani,  voir  Six. 

Bellati,  89. 

Benoit,  79,  84. 
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Bétancourt,  225. 
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Biot  et  Arago,  169. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

MÉTHODES   CALORIMÉTRIQUES. 

Notions  préliminaires.  —  Unité  de  chaleur.  —  Galorimétrie.  —  Chaleurs 
spécifiques  vulgaires. 

Méthodes  calorimétriques.  —  Méthode  des  mélanges  ;  appareils  et  cor- 
rections :  Regnault;  M.  Berthelot.  —  Application  de  la  méthode  des 
mélanges  à  la  mesure  des  chaleurs  spécifiques.  —  Calorimètre  à  mer- 
cure de  Favre  et  Silbermann.  —  Méthode  de  la  fusion  de  la  glace.  — 
Calorimètre  de  Bunsen.  —  Méthodes  par  comparaison.  —  Méthode 
du  refroidissement.  —  Thermocalorimètre  de  Regnault. 


■Onon  FBÉUMIirAIBES.  —  Quand  on  fait  brûler  dans  Toxy- 
gène  i«%  2«%  3«',  ...  de  charbon,  ou  quand  on  échauffe  de  zéro 
à  t*  i^»,  2^«,  3^*,  . . .  d'un  corps  quelconque,  il  est  évident  que 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées  sont  propor- 
tionnelles aux  nombres  i,  2,  3, On   conçoit,  par  ces 

exemples,  que  les  quantités  de  chaleur  qui  se  développent 
par  les  actions  chimiques  ou  qui  s'accumulent  dans  la  matière 
pendant  qu'elle  s'échauffe  puissent  être  considérées  comme 
des  grandeurs  et  mesurées  avec  une  unité  conventionnelle. 

La  calorimétrie  est  la  partie  de  la  Physique  qui  se  rapporte 
à  celte  mesure. 

Nous  admettrons  que,  quand  un  phénomène  est  accompagné 
d'une  certaine  absorption  de  chaleur,  le  phénomène  imersCy 
s'il  est  réalisable,  dégage  une  quantité  de  chaleur  égale  :  par 

J.  et  B.  Calorimétrie,  —  II.  2*  fnsc.  i' 
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exemple,  que  i^'  de  glace  à  zéro  absorbe  par  sa  fusion,  à  zéro 
et  sous  la  pression  normale,  une  quantité  de  chaleur  égale  à 
celle  que  dégage  en  se  congelant  i^»  d'eau  à  la  même  tempé- 
rature et  sous  la  même  pression.  La  démonstration  expérimen- 
tale et  directe  de  cepostulatum  est  impossible,  car  on  ne  peut 
employer  directement  la  chaleur  dégagée  par  l'eau  qui  se  gèle 
à  fondre  un  poids  égal  de  glace. 

UHITÉ  DE  CHALEUR.  —  On  peut  prendre  pour  unité  de  chaleur 
la  chaleur  absorbée  par  un  corps  pendant  qu'il  éprouve  une 
transformation  quelconque,  pourvu  que  celle-ci  soit  bien  dé- 
terminée, et  facile  à  reproduire  dans  des  conditions  toujours 
identiques.  On  pourrait  choisir,  par  exemple,  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  par  i^'  de  glace  pour  fondre,  ou  encore  par 
1**^  de  mercure  à  zéro  pour  s'élever  à  loo". 

On  choisit  d'ordinaire  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
élever  de  zéro  à  1°  la  température  de  i'*"  d'eau  distillée,  et  Ton 
nomme  cette  unité  calorie  (<  ). 

Ce  qui  rend  son  emploi  particulièrement  commode,  c'est 
qu'il  faut  toujours  sensiblement  une  calorie  pour  élever  de  ^ 
à  f -h  I**  la  température  de  i«'  d'eau,  quelle  que  soit  cette  tem- 
pérature t.  En  effet,  si  l'on  verse  à  la  fois  dans  un  vase,  préa- 
lablement chauffé  à  So»,  deux  masses  d'eau  égales,  l'une  à  zéro 
l'autre  à  100*»,  et  qu'après  avoir  rapidement  brassé  le  mélange, 
on  mesure  sa  température,  on  la  trouve  égale  à  5o<>;  par  consé- 
quent le  vase  n'a  rien  perdu  ni  gagné,  mais  l'eau  à  loo»  a  perdu 
la  chaleur  qui  est  nécessaire  pour  l'élever  de  5o  à  ix)o*  et  a  cédé 
cette  chaleur  à  l'autre  masse  d'eau,  dont  la  température  s'est 
élevée  d'une  quantité  égale.  En  général,  si  l'on  répèle  la  même 
expérience  avec  deux  masses  d'eau  prises  respectivement  à 
/«  et  à  Z'^,  la  température  finale  est  toujours  la  moyenne 


(*)  Certains  auteurs  réservent  le  nom  de  petite  calorie  k  l'unité  ainsi  définie. 
On  appelle  alors  Calorie  la  quantité  dé  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  o* 
à  i»  la  température  de  i*^'  d'eau.  Cette  unité,  qui  n'appartient  pas  au  système 
G. G.  S.,  est  mille  fois  plus  grande  que  la  précédente.  Nous  l'appellerons ^ojk/^ 
calorie  pour  éviter  toute  confusion. 
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H  résulte  de  là  que  la  quantité  de  chaleur  Q,  nécessaire  pour 
élever  de  /•  à  /'•  la  température  de  V^  d'eau,  est 

(,)  Q  =  P(r-0~'. 

CALOBmtTBIS.  —  Soit  maintenant  à  évaluer  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  ou  absorbée  dans  un  phénomène  quelconque. 

S'il  est  possible  de  produire  ce  phénomène  dans  des  condi- 
tions telles  que  toute  la  chaleur  Q  mise  en  jeu  soit  employée 
à  faire  varier  la  température  d'un  poids  P  d'eau,  la  quantité  Q 
sera  donnée  en  grandeur  et  en  signe  par  le  second  membre 
de  la  formule  (i),  où  ^  représente  la  température  initiale,  t  la 
température  finale  de  la  masse  d'eau.  Suivant  que  Q  est  posi- 
tif ou  négatif,  le  phénomène  considéré  s'est  accompli  avec  dé- 
gagement ou  absorption  de  chaleur. 

Proposons-nous,  par  exemple,  de  déterminer  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  quand  on  élève  de  1°  la  température  de  i»' 
de  mercure.  Versons  à  la  fois,  dans  un  vase  dont  la  tempéra- 
ture est  de  3",  2  2,  des  poids  égaux  d'eau  à  zéro  et  de  mercure 
à  ioo<»,  et  agitons  :  nous  trouverons  que  la  température  finale 
deTeau  et  du  mercure  est  de  3°,22,  de  sorte  que  le  vase  n'a 
rien  perdu  ni  gagné  et  que  le  mercure,  en  se  refroidissant  de 
100'»  à  3%  22,  c'est-à-dire  de  96^78,  a  perdu  3'«',22  par  gramme. 
Telle  est  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  l'eau.  le'  de  mer- 
cure dont  la  température   s'abaisse  de  1'*  dégage  donc  en 

moyenne    ^  '  ^  =o«»',o3332;  c'est  aussi  la  quantité  de  cha- 

leur  qu'il  faut  fournir  à  iP'de  mercure  pour  élever  sa  tempé- 
rature de  i*». 

Les  mesures  calorimétriques  ne  peuvent  pas  toujours  être 
exécutées  d'une  manière  directe  ;  on  est  quelquefois  obligé  de 
comparer  la  chaleur  dégagée  dans  le  phénomène  que  Ton 
étudie,  non  à  réchauffement  d'une  certaine  masse  d'eau,  mais 
à  tout  autre  phénomène  calorifique  (la  fusion  d'un  certain 
poids  de  glace  par  exemple),  dont  la  valeur  en  calories  a  fait 
Tobjet  d'une  détermination  préliminaire.  La  combinaison  des 
résultats  des  deux  expériences  équivaudra  à  la  comparaison 
directe  que  l'on  n'a  pu  effectuer. 
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GHALBUE  SPÉCinaUE  YÏÏLftAIBE.  —  On  appelle  chaleur  spéci- 
fique d'un  corps  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  éle- 
ver de  i^  la  température  de  i^'  de  ce  corps,  la  pression  exté- 
'  rieure  étant  supposée  constante  et  égale  à  i"'". 

Nous  savons  déjà  que  la  chaleur  spécifique  de  Teau  est  sen- 
siblement constante  et  égale  à  i.  Des  expériences  prélimi- 
naires, analogues  à  celles  que  nous  avons  réalisées  pour  le  mer- 
cure, établissent  aussi  que  la  chaleur  spécifique  est,  pour  chaque 
corps,  une  quantité  constante  et  caractéristique  que  nous  dé- 
signerons par  C.  Pour  échauffer  de  /  à  f  •  un  poids  P  d'un  corps, 
il  faudra  donc  lui  fournir  une  quantité  de  chaleur  Q 

(2)  Q  =  PC(r-o. 

En  réalité,  les  expériences  grossières  que  nous  avons  pu 
effectuer  jusqu'ici  établissent  seulement  que  la  relation  (2)  est 
très  approchée;  elle  n'est  pas  rigoureusement  exacte.  La  quan- 
tité Q  est  une  fonction  continue  des  températures  t!  et  t^  qui 
s'annule  pour  ^=  f ,  et  que,  par  suite,  on  pourra  toujours  dé- 
velopper en  série  très  convergente  suivant  les  puissances  de 
t—t,  tant  que  cet  intervalle  ne  sera  pas  trop  considérable, 

Q  =  Pa(r— /)  [1-4- 6(r- Oh- ^(^'- 0'-+-- •  •]; 

les  coefficients  b,  c^  . . .  sont  des  quantités  extrêmement  pe- 
tites et  rapidement  décroissantes,  dontrinfluence  ne  peut  être 
décelée  que  par  des  expériences  de  précision. 

On  désigne  sous  le  nom  de  chaleur  spécifique  moyenne 
entre  /  et  ^  le  quotient 

Q 


(3)  C,= 


P(^-/)' 


Cl  n'est  plus  une  constante,  mais  une  fonction  de  t  et  de  t. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  allons  exposer  les  diverses  méthodes 
qu'on  emploie  pour  la  mesure  des  quantités  de  chaleur.  Afîn 
de  mieux  apprécier  leur  valeur  relative  et  de  nous  familiariser 
avec  Tusage  des  appareils,  nous  prendrons  comme  exemple  la 
détermination  des  chaleurs  spécifiques  des  corps  solides  ou 
liquides. 
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MÉTHODE  DES  MÉLANGES;  APPABEILS  ET  GOBBEGTIONS  :  BEaNAULT; 
I.  BEBTHELOT.  —  On  désigne  sous  le  nom  de  méthode  des 
mélanges  la  méthode  qui  nous  a  déjà  servi,  dans  les  prélimi- 
naires de  ce  Chapitre,  à  évaluer  directement  en  calories  les 
quantités  de  chaleur.  C!est  dans  la  plupart  des  cas  la  méthode 
par  excellence,  et  c'est  aussi  celle  qui,  depuis  Black  (^  ),  a  été 
le  plus  étudiée  par  les  physiciens  et  le  plus  perfectionnée. 

L'appareil  que  Ton  emploie  a  pour  partie  essentielle  un  vase 
cylindrique  en  laiton  très  mince,  soutenu  sur  des  supports  peu 
conducteurs  {fig- 1).  Il  contient  un  poids  d'eau  P  à  la  tempé- 
rature ordinaire  /,  et  un  thermomètre  très  sensible  A  fixé  dans 
rinlérieur.  Ce  vase  se  nomme  le  calorimètre  à  eau. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  déterminer  la  chaleur  spéci- 
fique X  d'une  substance  :  on  échauffe  dans  une  étuve  à  une 
température  T  un  poids  p  du  corps  solide  ou  liquide  consi- 
déré, puis  on  le  plonge  dans  le  calorimètre  et  l'on  remue  l'eau 
avec  un  agitateur  B.  Alors  le  corps  cède  de  la  chaleur  à  l'eau, 
qui  s'échauffe  depuis  /^jusqu'à  une  température  maximum  & 
pendant  que  lui-même  se  refroidit  depuis  T  jusqu'à^.  Admet- 
tonsd'abord  que  pendant  celle  manipulation  le  calorimètre  ne  se 
refroidisse  ni  par  le  rayonnement,  ni  par  la  conductibilité  des 
supports,  ni  par  l'évaporation  de  l'eau  ;  nous  pouvons  expri- 
mer que  la  chaleur  cédée  par  le  corps  est  égale  à  celle  que  le 
calorimètre  gagne.  Le  corps  perd 

/.X(T-0). 

La  chaleur  gagnée  par  le  calorimètre  se  décompose  en  plu- 
sieurs parties  : 
1°  Chaleur  gagnée  par  l'eau, 

P(^-0; 

a»  Chaleur  gagnée  par  le  vase  calorimétrique, 

(')  R la ck, -voir  Fischeb,  Histoire  de  la  Phjsi/ue,  l.  VII,  p.  38o  (Gôllingen, 
1806),  00  Dictionnaire  de  Physique  de  Gehlcry  t.  X,  p.  6G9. 
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3<»  Chaleur  gagnée  par  la  portion  du  verre  du  thermomètre 
et  de  l'agitateur  qui  plonge  dans  le  liquide, 

4"  Chaleur  gagnée  par  le  mercure  du  thermomètre, 

p'^Ci.d  -  t). 
On  calculera  X  par  la  relation 

pX{T -  6)  =  {P -h p'C/ H- p'C -\- p'C''){e  -  t). 

Pour  trouver  X,  il  faudra  donc  connaître  les  chaleurs  spéci- 
fiques C  du  laiton,  C  du  verre  et  C'*'  du  mercure.  Mais  on  peut 
remarquer  que  les  poids  p^p'',  p'^y  et  par  suite  les  produit^ 
p'C'y  p"Çr ,  p'^Cf  étant  très  petits,  on  pourra  calculer  ceux-ci 
en  acceptant  comme  exactes  les  valeurs  de  C,  C",  C*,  données 
par  d'autres  méthodes.  Toutefois  il  est  préférable  de  faire  trois 
déterminations  de  chaleurs  spécifiques  :  i**  avec  du  laiton; 
2°  avec  du  verre;  3°  avec  du  mercure.  Dans  ces  trois  cas, X 
sera  égal  successivement  à  C,  à  C  et  à  C*,  et  Téquation  pré- 
cédente, dans  laquelle  on  substituera  à  Xces  valeurs,  fournira 
trois  relations  qui  détermineront  les  trois  inconnues. 

En  général,  on  écrira  l'équation  précédente 

/^X(T-ô)r=P,(0-O, 

en  posant  P|  =  P-H/?'C'-+-/?''C''-i-/?'^C*';  Pi  est  ce  que  Ton 
nomme  le  poids  réduit  en  eau  du  calorimètre  et  de  tout  ce 
qu'il  contient. 

Lorsque  les  corps  étudiés  sont  des  solides  mauvais  conduc- 
teurs, il  faut  les  diviser  en  fragments  très  petits  et  les  suppo^ 
ter  dans  une  corbeille  en  toile  métallique.  S'ils  sont  liquides, 
on  les  enferme  dans  des  tubes.  Dans  ces  deux  cas,  le  produit 
/?X  de  l'équation  précédente  doit  se  remplacer  par /?X-f/7i  Ci, 
Pi  et  Cl  étant  le  poids  et  la  capacité  calorifique  de  la  corbeille 
ou  des  tubes. 

Outre  ces  corrections,  il  faut  encore  tenir  compte  de  la 
perle  de  chaleur  que  fait  le  calorimètre  pendant  le  temps  qui 
s'écoule  entre  l'immersion  du  corps  et  l'instant  où  Ton  observe 
le  maximum  final  de  température.  On  doit  commencer  par  ai- 
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ténuer  celle  cause  d'erreur  aulant  que  possible,  et  Ton  y  par- 
vient par  plusieurs  moyens. 

En  premier  lieu  on  construit  le  calorimètre  de  manière  qu'i 
perde  fort  peu  de  chaleur.  Pour  cela,  on  polit  sa  surface  exté- 
rieure avec  soin,  ce  qui  rend  son  pouvoir  émissif  très  faible; 
on  le  place  dans  un  deuxième  vase  de  laiton  CEC  (fig.  1),  qui 


est  poli  intérieurement  et  qui  lui  renvoie  par  réflexion  presque 
lous  les  rayons  qu'il  émet;  le  matelas  d'air  compris  entre  les 
deux  enceintes,  et  dont  la  masse  est  très  faible,  s'échauffe  aux 
dépens  de  la  chaleur  ainsi  renvoyée  d'un  vase  à  l'autre,  et, 
comme  il  est  immobile  et  fort  mauvais  conducteur,  il  n'enlève 
plus  de  chaleur  en  quantité  sen^ble. 

Le  calorimètre  est  soutenu  à  sa  base  sur  quatre  fils  tendus 
horizontalement  E,  £',  et  on  le  maintient  à  son  sommet  par 
quatre  pointes  de  boisC,  C.  De  cette  manière,  il  rayonne  peu 
et  ne  cède  rien  à  ses  supports,  puisqu'ils  sont  mauvais  con- 
ducteurs, qu'ils  ont  une  masse  insensible  et  qu'ils  ne  le  touchent 
que  par  un  petit  nombre  de  points. 

En  second  lieu,  comme  la  quantité  de  chaleur  perdue  par 
rayonnement  croît  avec  l'excès  de  la  température  du  calori- 
mètre, on  met  dans  l'appareil  assez  d'eau  pour  qu'elle  s'échauffe 
très  peu.  Cette  précaution  diminue  en  apparence  la  sensibilité 
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de  la  méthode;  mais  on  y  remédie  en  employant  un  thermo- 
mètre A  capable  d'apprécier  ^  de  degré.  Il  est  fixé  dans  un 
support,  et  on  Tobserve  avec  une  lunette  D,  afin  de  suivre  son 
mouvement  ascendant  et  de  saisir  exactement  le  maximum  de 
température  qu'il  atteint  quand  la  température  du  mélange  est 
devenue  uniforme. 

Rumford  (  *  )  avait  imaginé  de  diminuer  encore  la  perte  de 
chaleur  par  un  procédé  de  compensation  ingénieux  bienquHn- 
suffisant.On  détermine  approximativement,  par  une  expérience 
préliminaire,  le  nombre  de  degrés  in  dont  le  calorimètre 
s'échauiîe  après  l'immersion  du  corps,  puis  on  fait  l'épreuve 
définitive  en  employant  de  Feau  préalablement  refroidie  de 
n  degrés  au-dessous  de  la  température  ambiante.  Alors  Texpé- 
rience  peut  se  diviser  en  deux  phases  :  dans  la  première,  l'en- 
ceinte a  sur  le  calorimètre  des  excès  de  température  qui  varient 
de  /i  à  zéro  et  lui  cède  de  la  chaleur;  dans  la  seconde, le  calo- 
rimètre a  les  mêmes  excès  sur  l'enceinte  et  lui  rend  de  la 
chaleur.  La  compensation  entre  ces  échanges  inverses  exige- 
rail,  pour  être  exacte,  que  les  deux  périodes  eussent  une 
même  durée;  m.ais  cela  n'a  pas  lieu,  car  la  marche  ascen- 
dante des  températures,  d'abord  très  rapide,  se  ralentit  quand 
on  approche  du  maximum,  et,  en  fin  de  compte,  il  y  a  plus  de 
chaleur  perdue  de  ce  chef  qu'il  n'y  en  a  de  gagnée.  Au 
resie,  cette  méthode  de  compensation  ne  tient  aucun  compte 
de  l'évaporation  de  l'eau  qui  s'effectue  avec  une  activité  diffé- 
rente dans  les  deux  périodes  et  qui  cause  pendant  toutes  deux 
une  perle  de  chaleur. 

Les  précautions  que  nous  venons  d'indiquer  sont  indispen- 
sables, puisqu'elles  diminuent  l'erreur  ;  mais,  comme  elles  sont 
loin  de  l'annuler  surtout  dans  les  expériences  de  longue  durée, 
il  est  nécessaire  d'avoir  recours  à  un  calcul  de  correction.  On  se 
contente  souvent,  pour  le  réaliser,  de  la  méthode  suivante, 
indiquée  par  Regnault. 

Après  avoir  mis  dans  le  calorimètre  une  quantité  d'eau  qui 
doit  rester  la  même  pour  toutes  les  mesures,  et  qui  a  été  préa- 
lablement échauffée,  on  suit  le  refroidissement  de  l'appareil  et 

(')  RcMFORD,  voir  Annales  de  Gilbert  y  t.  XLV,  p.  817. 
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l'on  noie  de  minute  en  minute  sa  température  9.  Comme  nous 
l'établirons  plus  tard,  la  vitesse  de  refroidissement  d'un  ther- 
momètre dans  une  enceinte  close  est  sensiblement  propor- 
lionnelle  à  Texcès  0  —  t  de  sa  température  sur  celle  de  Ten- 
ceinte,  pourvu  que  cet  excès  soit  suffisamment  petit;  si  Ton 
admet  que  cette  loi  s'applique  à  notre  calorimètre,  rabaisse- 
ment de  température  pendant  chaque  minute  pourra  être  re- 
présenté par 

L'expérience  montre  en  effet  que  la  variation  de  température 
A9,  divisée  par  l'excès  moyen  6—  t  pendant  chaque  minute, 
est  une  quantité  sensiblement  constante  A,  et,  celle-ci  étant 
ainsi  déterminée,  la  formule  précédente  pourra  servir  ultérieu- 
rement à  calculer  le  refroidissement  du  calorimètre  pendant 
chaque  minute,  lorsqu'on  connaîtra  son  excès  de  température. 
Si,  au  lieu  d'être  plus  chaud,  il  était  plus  froid  que  l'enceinte, 
la  même  formule  servirait  à  calculer  A9,  dont  le  signe  seul 
aurait  changé. 

Cela  posé,  admettons  que,  voulant  faire  une  mesure  de  cha- 
leur spécifique,  on  plonge  un  corps  chaud  dans  l'eau.  A  partir 
de  ce  moment,  le  calorimètre  éprouve  deux  effets:  i*»  il  se 
réchauffe  parla  chaleur  que  lui  cède  îe  corps;  a'» il  se  réchauffe 
ou  se  refroidit  par  le  rayonnement,[suivanl  qu'il  est  à  une  tem- 
pérature plus  basse  ou  plus  élevée  que  l'enceinte;  c'est  ce 
dernier  effet  qu'il  faut  calculer.  Pour  cela,  depuis  le  moment 
de  Timmersion  jusqu'à  celui  où  le  maximum  est  dépassé,  on 
observe  le  thermomètre  à  des  époques  très  rapprochées 

3?,    ûl/^  y    ÛC29     •  •  •  ? 

on  trouve  des  températures 

6,  di,  Ô2,  .  • . . 

Pendant  chaque  intervalle  a?j  —  j?,  a?2  —  ^1 ,  ^a  —  «^^2,  . . . ,  les 
températures  moyennes  sont 
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ei  les  variations  de  température  qui,  pendant  ces  temps,  ont 
été  occasionnées  par  le  rayonnement  étaient 

On  fera  la  somme  algébrique  2  Ad  de  ces  variations  ;  elle 
représentera  rabaissement  total  de  température  que  le  calori- 
mètre a  subi  par  le  rayonnement,  et,  en  l'ajoutant  à  la  tempé- 
rature finale  è„,  on  aura  celle  qu'il  eût  atteinte  si  ce  rayonne- 
ment avait  été  nul.  Alors  l'équation  définitive  sera 

Cette  méthode  suffit  dans  la  plupart  des  cas;  mais  elle  a  en- 
core l'inconvénient  de  s'appuyer  sur  une  loi  de  rayonnement 
incertaine;  car  elle  n'est  établie  que  pour  le  cas  d'un  ther- 
momètre se  refroidissant  dans  une  enceinte  close,  et  rien  ne 
prouve  que  la  chaleur  enlevée  par  les  courants  d'air  circulant 
autour  du  vase  C  et  surtout  par  Tévaporation  de  l'eau  varie 
proportionnellement  à  l'excès  de  température.  Il  vaut  mieux 
supprimer  ces  courants  d'air  et  mesurer  directement  la  cha- 
leur perdue  par  le  calorimètre  dans  chacune  des  phases  qu'il 
traverse  réellement  pendant  l'expérience  à  corriger. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  M.  Berthelot  (*)  munit  le  double 
vase  calorimétrique  GE  {fig.i)  de  couvercles  présentant  seule- 
ment les  orifices  nécessaires  pour  laisser  passer  le  thermo- 
mètre et  la  tige  de  l'agitateur.  Le  tout  est  contenu  dans 
une  double  enveloppe  en  fer-blanc  H,  pourvue  d'un  couvercle 
et  renfermant  une  soixantaine  de  litres  d'eau,  constamment 
agitée.  Cette  double  enveloppe  supprime  les  courants  d'air, 
réduit  sensiblement  l'évaporation  et  maintient  le  calorimètre 
dans  des  conditions  toujours  identiques.  M.  Berthelot  a  trouvé 
que,  avec  un  poids  de  Goos'  d'eau  dans  le  calorimètre  et  tant  que 
l'excès  final  ne  dépasse  pas  2*>  et  la  durée  de  l'expérience  deux 
minutes,  cette  disposition  supprime  toute  correction  ;  l'abais- 


('  )  Berthelot,  Journal  de  Phytique,  V  série,  t.  II,  p.  283, 345,  et  t.  X,  p.  70. 
foir  aussi  Essai  de  Mécanique  chimique  fondée  sur  la  Therntochimie,  t.  I", 
p.  139  et  317,  et  particulièremeirt  p.  ao8  (Paris,  1879). 
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semeni  de  température  du  calorimètre  en  deux  minutes  est  en 
effet  inférieur  à  ^^  de  degré.  Mais,  pour  des  excès  plus  forts 
ou  des  durées  plus  considérables,  de  demi-heure  par  exemple, 
la  correction  à  effectuer  conserve  encore  une  valeur  notable. 
Voici  comment  on  la  détermine. 


Fijr.    2. 


'm^mmf,:¥^^j^.:^>'.%.^y^,r>.:^^^^^ 


Après  avoir  noté  de  minute  en  minute  les  excès  ô,  0i,  02,  ... 
comme  dans  la  méthode  de  Regnault,  on  exécute,  aussitôt 
après  l'expérience  calorimétrique,  une  expérience  à  blanc  dans 
des  conditions  identiques.  Supposons  par  exemple  que  Texcès 
Onal  9«  est  de  4°;  après  avoir  suivi  pendant  quelque  temps  la 
marche  du  thermomètre  pour  déterminer  la  perle  de  tempé- 
rature a*  rapportée  à  Tunité  de  temps  et  correspondant  à  cet 
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excès,  on  enlève  du  calorimètre  une  certaine  quantité  d'eau 
que  l'on  remplace  par  une  quantité  égale  d'eau  froide,  jusqu'à 
réduire  l'excès  à  S*";  on  recommence  alors  à  observer  le  re- 
froidissement du  thermomètre  calorimétrique  pour  déterminer 

la  perte  de  température  ûj,  et 
l'on  détermine  de  même  a^t  fli. 
^  A  l'aide  de  ces  observations,  on 

j  construit  une  courbe  (Jig.  3)  en 

!^^         prenant  pour  abscisses  les  excès 
I  I,  2,  3,  4  et  des  ordonnées  res- 

1  __        peciivement  égales  à  a^ ,  a^fai^ 
*    '       ûi,- ce  serait  une  ligne  droite  siles 
pertes  étaient    proportionnelles 
aux  excès;  l'expérience  donne  une  courbe  plus  ou  moins  ac- 
centuée. Pour  trouver  alors  la  perte  de  température  19  pen- 
dant la  première  minute,  il  suffit  de  relever  sur  la  courbe 

l'ordonnée  correspondant  à  l'excès  moyen -j  et  ainsi 

de  suite  pour  les  minutes  suivantes.  La  somme  110  de  toutes 
ces  ordonnées  sera  la  vraie  valeur  de  la  correction. 

APPUCATION  A  LA  MESURE  DES  CHALEURS  SPËGinaUES.  —  La  mé- 
thode des  mélanges  a  été  appliquée  par  un  grand  nombre 
d'expérimentateurs  à  la  mesure  des  chaleurs  spécifiques  des 
corps  solides  ou  liquides.  Employée  d'abord  par  Black,  elle  fut 
pratiquée  par  Dulong  et  Petit  ('),  qui  chauflfaienl  les  corps  jus- 
qu'à ioo°  ou  3oo%  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'huile,  et  qui 
déterminaient  par  des  expériences  préliminaires  la  quantité  de 
liquide  que  le  corps  retenait.  Elle  fut  aussi  employée  etpe^ 
fectionnée  par  Pouillei  (2),  par  Neumann  ('),  et  enfin  Re- 
gnault  (*)  construisit  un  appareil  destiné  à  régulariser  les  ob- 


(')  Dulong  et  Petit,  Journal  de  CÈcoU  Polytechnique ^  t.  XI,  et  Jnnales  di 
Chimie  et  de  Physique,  a"  série,  t.  VU,  p.  i4a;  1818. 

(2)  PociLLET,  yénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XX;  iSaî. 

(')  Necmax:»,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XXUI,  p.  i  et  4©;  i83i. 

(*)  Regxailt,  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  a*  série,  l.  LXXIII,  p.  5: 
i8îo. 
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servations.  Nous  nous  contenterons  de  décrire  ce  dernier 
appareil  (Jig.  4). 


On  échauffe  le  corps  sur  lequel  on  veut  opérer  au  milieu 
d'une  étuve  C,  dont  on  voit  dans  la  figure  une  coupe  séparée. 
Elle  est  divisée  en  trois  compartiments  concentriques.  Le  prc- 
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mier  est  un  cylindre  LGEF,  qui  esl  fermé  à  sa  base  par  un 
double  registre  qu'on  ouvre  et  qu'on  ferme  au  moyen  d'une 
poignée  I,  et  à  son  sommet  par  un  bouchon  qui  soutient  un 
thermomètre  fixe  F.  Le  deuxième  DD  reçoit  par  un  tube  H  un 
courant  de  vapeur  qui  lui  est  envoyé  par  un  alambic  A  et  qui, 
après  avoir  circulé  tout  autour  du  tube  central,  arrive  dans  le 
troisième  compartiment  BB.  Ce  dernier  est  un  manchon  des- 
tiné à  empêcher  le  refroidissement  de  Tétuve;  après  l'avoir 
traversé,  la  vapeur  se  rend  par  un  tube  M  dans  un  serpentin  0 
où  elle  se  condense. 

Dans  le  tube  central  LF  de  Téiuve,  on  voit  en  E  une  petite 
corbeille  qui  est  formée  par  deux  cylindres  concentriques  de 
toile  de  laiton.  Le  corps  qu'on  veut  échauffer  est  déposé  dans 
l'espace  annulaire  compris  entre  les  deux  enveloppes;  le  thei^ 
momètre  fixe  occupe  la  partie  centrale,  et  la  corbeille  est  sou- 
tenue par  un  fil  de  soie  G  qui  traverse  le  bouchon  F  et  vient 
s'accrocher  à  un  bouton  disposé  à  cet  effet.  On  conçoit  que  le 
corps  va  s'échauffer,  que  le  thermomètre  mesurera  sa  tempé- 
rature et  qu'à  la  fin  de  l'expérience  on  pourra  décrocher  le  fil 
et  laisser  descendre  la  corbeille  par  son  propre  poids. 

Il  ne  suffisait  point  d'échauffer  le  corps  dans  cette  étuve,  il 
fallait  encore  empêcher  la  chaleur  rayonnée  par  celle-ci  de  par- 
venir aux  autres  parties  de  l'instrument.  A  cet  effet,  elle  reposait 
sur  une  boîte  métallique  KK  dont  elle  était  séparée  par  une 
plaque  de  iiège  peu  conductrice.  Cette  boîte,  remplie  d'eau  à  la 
température  ordinaire,  était  percée  d'un  canal  vertical  L,  situé 
sur  le  prolongement  de  l'étuve  GF  et  qui  se  fermait  par  le 
registre  L  Enfin  un  écran  P,  qu'on  pouvait  lever  ou  abaisser, 
empêchait  les  rayonnements  latéraux.  Par. cette  disposition, 
l'espace  compris  sous  l'étuve  entre  la  boîte  à  eau  KKet  l'écran 
P  demeurait  à  la  température  de  l'air. 

A  côté  de  ces  diverses  pièces  qui  servent  à  échauffer  le  corps, 
se  trouve  le  calorimètre  R  que  Regnault  disposait  comme  nous 
l'avons  précédemment  indiqué;  il  est  mobile  sur  une  coulisse 
horizontale  et  peut  être  poussé  en  avant  jusqu'à  venir  se  placer 
au-dessous  de  l'étuve.  Cela  a  exigé  une  particularité  de  con- 
struction que  nous  n'avons  point  encore  décrite.  Comme  le 
thermomètre  T,  qui  accompagne  le  calorimètre  dans  ce  mouve- 
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ment,  aurait  rencontré  la  botte  à  eau  K,  on  a  été  obligé  de  faire 
dans  cette  botte  et  dans  Tétuve  une  coupure  verticale  à  travers 
laquelle  passe  la  tige  de  ce  thermomètre. 

Voici  maintenant  le  mode  d'expérimentation.  L'écran  P  étant 
abaissé  et  le  corps  placé  dans  la  corbeille  autour  du  thermo- 
mètre F,  on  fait  passer  le  courant  de  vapeur.  On  reconnatt  qu'il 
faut  au  moins  deux  heures  avant  d'atteindre  la  température 
maximum.  Elle  se  flxe  généralement  vers  gS"»  et,quand  elle  s'est 
maintenue  pendant  une  demi-heure  sans  variation,  on  se  pré- 
pare à  faire  l'observation.  On  remplit  le  calorimètre  d'un  poids 
d'eau  connu  :  c'était  l'eau  contenue  dans  un  flacon  jaugé  dont 
la  capacité  était  connue  à  toute  température.  On  observe  le 
thermomètre  T,  lequel  fait  connaître  la  température  initiale  de 
l'eau;  puis  on  soulève  l'écran  P,  on  amène  le  calorimètre  sous 
rétuve,  on  enlève  le  tiroir  I  et,  décrochant  le  fil  de  soie  G,  on 
laisse  descendre  dans  le  calorimètre  la  corbeille  et  le  corps 
qu'elle  contient.  Cela  fait,  on  ramène  ce  calorimètre  à  sa  place 
primitive  et  l'on  agite  la  corbeille  dans  l'eau  en  la  soutenant 
par  son  fli  de  suspension. 

II  est  bien  évident  que  dans  cette  manipulation  le  calorimètre 
ne  s'est  point  échauffé  par  le  rayonnement  de  l'étuve,  puisque 
ce  rayonnement  a  été  annulé  par  la  boîte  KK;  il  est  bien  évi- 
dent aussi  qu'en  descendant  dans  l'eau  le  corps  ne  s'est  point, 
refroidi  d'une  manière  sensible,  car  il  n'a  parcouru  dans  l'air 
qu'un  trajet  très  court  pendant  un  temps  insignifiant.  Le  reste 
de  l'observation  s'exécute  conformément  à  la  méthode  générale 
que  nous  avons  indiquée  précédemment. 

Dans  le  but  de  faciliter  les  recherches  pour  certaines  condi- 
tions spéciales,  Regnault  modifia  souvent  son  appareil  pri- 
mitif. Il  lui  donna,  par  exemple,  la  forme  dessinée  (Jig.  5)  qui 
se  conçoit  sans  explication  (  *  ).  Cette  nouvelle  disposition  per- 
mettait d'échauffer  l'étuve  à  des  températures  quelconques  en 
plaçant  une  lampe  au-dessous,  ou  bien  de  la  refroidir  par  un 
mélange  réfrigérant  et  quelquefois  par  de  l'acide  carbonique 
solide. 


(*  )  Recnaclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  Z*  iérie,  t.  XLVI,  p.  270; 
i856. 


Digitized  by  VjOOQIC 


i6* 


CALORIMÉTRIE. 


Pour  les  liquides  on  se  servit  d*abord  de  Tappareil  primitif. 
On  les  plaçait  dans  des  tubes  fermés  qu'on  chauffait  dans  Té- 
tuve.  Mais,  plus  récemment,  Regnault  construisit  un  nouvel 
instrument  représenté  PL  /,Jig.i.Le  liquide  était  échauffé  ou 
refroidi  dans  un  réservoir  M  au  milieu  d'une  éluve  que  Ton 
pouvait  remplir  d'eau  plus  ou  moins  échauffée  ou  d'un  mélange 
plus  ou  moins  refroidissant.  Ce  réservoir  était  prolongé  par  un 
tube  à  robinet  B  qui  sortait  de  l'étuve  à  travers  un  bec  garanti 


par  une  cloison  et  entrait  aussitôt  dans  un  calorimètre  composé 
d'un  réservoir  CD  entouré  d'eau.  Le  liquide,  refroidi  ou  ré- 
chauffé dans  l'étuve,  était  lancé  dans  le  calorimètre  à  un  nao- 
ment  donné  par  une  pression  que  l'on  exerçait  au  moyen  du 
tube  G  et  l'on  déterminait  l'abaissement  ou  réchauffement  de 
température  qui  se  produisait  dans  le  calorimètre.  Les  correc- 
tions étaient  faites  par  la  méthode  précédemment  décrite.  Gel 
appareil  permet  de  mesurer  les  chaleurs  spécifiques  entre  des 
limites  quelconques  de  température. 

Les  méthodes  et  les  appareils  qu'il  nous  reste  à  décrire  ne 
semblent  pas  présenter,  tous  à  un  égal  degré,  les  garanties 
de  précision  extrême  que  nous  offre  la  méthode  des  mélanges 
ainsi  appliquée.  Toutefois,  il  est  indispensable  de  les  connaître. 
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tant  à  cause  de  leur  importance  historique  que  des  services 
qu'on  peut  en  attendre  dans  des  cas  particuliers,  ou  quand  une 
exactitude  absolue  n*est  pas  de  rigueur. 

CALOBIMiTBE  A  MERCUBE  DE  FAYBE  ET  SILBEBUHN.  —  Favre  et 
Silbermann  ont  employé  une  disposition  particulière  de  la  mé- 
thode des  mélanges,  qu'ils  ont  surtout  appliquée  à  l'étude  de 
phénomènes  calorifiques  exigeant  un  long  temps  pour  se  pro- 
duire. Leur  appareil,  nommé  par  Favre (*)  thermomètre  à 
calories^  se  compose  essentiellement  (fig.  6)  d'une  sphère  en 


Fijr.   6. 


-mi/ô.r 


(er  ou  en  verre  A,  pleine  de  mercure,  qui  communique  avec 
un  tube  étroit  CDF  et  dans  laquelle  s'enfoncent  un  ou  plusieurs 
moufles  métalliques  A,  ouverts  à  l'extérieur.  Cet  instrument 
constitue  un  thermomètre  à  très  gros  réservoir  et  à  tige  CD 
très  flne.  Si,  par  un  moyen  quelconque,  on  y  fait  pénétrer  une 

(')  Favre,  Annales  de  Chimie  et  de  Physif/ue,  3*  série,  t.  XXXVI,  p.  5; 
t.  XXXVIÏ,  p.  4i6;  t.  XL,  p.  298  ;  4*  série,  t.  XXVI,  p.  385  ;  t.  XXVII,  p.  265  ; 
t.  XXIX,  p.  87;  5*  série,  t.  I",  p.  438;  i852  h  1874. 

J.  cl  B.,  Calorimétrie.  —  H.  2*  fasc.  2' 
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quantité  déterminée  de  chaleur,  le  mercure  se  dilate  propor- 
tionnellement à  cette  quantité,  le  sommet  D  s'avance  dans  la 
tige  CD  qui  est  graduée  et  Ton  peut  suivre  ses  mouvements 
avec  une  luaette  L.  On  empêche  le  refroidissement  de  l'instru- 
ment au  moyen  d*une  botte  qui  Tenveloppe  et  qui  est  remplie 
de  duvet;  Cette  botte  est  figurée  en  coupe  dans  la  figure. 

Avant  de  faire  une  expérience,  on  commence  par  amener  le 
sommet  D  à  Torlgine  de  la  tige  en  un  point  marqué  zéro.  Pour 
y  parvenir,  on  a  disposé  au-dessus  de  Tappareil  une  deuxième 
tubulure  rodée  dans  laquelle  s'enfonce  un  piston  que  l'on  fait 
mouvoir  par  une  vis  B.  Quand  on  enfonce  ou  qu'on  soulève 
ce  piston,  le  mercure  est  chassé  ou  rappelé  et  par  conséquem 
le  sommet  D  peut  toujours  être  amené  au  zéro  des  divisions, 
quelle  que  soit  la  température  de  l'enceinte. 

Cela  posé,  on  gradue  l'appareil  de  la  manière  suivante.  On 
place  dans  une  pipette  £  un  poids  connu  gt  d'eau  que  Ton 
échauffe  avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  la  température  0 
d'ébullitiôn  ;  puis  retournant  la  pipette,  on  fait  couler  l'eau  dans 
le  moufle.  Cette  eau  se  refroidit  jusqu'à  la  température  am- 
biante 6  et  perd  un  nombre  de  calories  w  (0  —  9).  On  noie  le 
nombre  de  divisions  n  dont  le  sommet  D  s'est  .avancé,  et 

~r/^ — ûV  exprime  le  déplacement  qu'il  éprouve  pour  chaque 
w  (vy  —  v) 

calorie  cédée  à  l'appareil.  Soit  a  ce  déplacement. 

Il  est  maintenant  évident  que  si,  au  lieu  d'eau,  on  introduit 
dans  le  moufle,  au  moyen  de  la  même  pipette,  un  poids/' 
d'un  liquide  quelconque  à  T*,  il  perd,  en  se  refroidissant, 
pC{T  —  6)  calories,  et  s'il  fait  avancer  le  mercure  de  m  divi- 
sions, il  a  cédé  —  calories.  On  a  donc 
a 

d'où  l'on  tire  la  valeur  de  C. 

M.  Jamin  a  modifié  comme  il  suit  l'appareil  de  Favre  et 
Silbermann  (fig,  7).  Le  réservoir  de  mercure  est  en  verre;  les 
moufles  sont  en  A;  le  tube  DF,  qui  représente  la  Uge  dulbe^ 
momètre,  est  vertical.  On  peut  l'enlever  ou  le  remettre  paruo 
collier  à  gorge  D.  Le  piston  qui  servait  à  ramener  le  mercure 
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au  zéro  est  remplacé  par  un  large  tube  H  qui  communique 
avec  le  réservoir  par  rintermédiaire  d'un  robinet  N.  Aussitôt 
qu'on  ouvre  ce  robinet,  le  mercure  prend  dans  les  deux  tubes 

Fig.  7. 


un  niveau  M  qui  est  sensiblement  invariable.  Quand  on  veut 
remplir  l'appareil,  on  fait  le  vide  par  FD  et  Ton  verse  le  mer- 
cure par  MN,  tout  en  continuant  de  faire  jouer  la  machine 
pneumatique;  aussitôt  que  son  niveau  apparaît  en  D,  oo  ferme 
Je  robinet  N. 
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Les  opérations  se  font  comme  avec  l'appareil  précédent  ei 
les  mêmes  précautions  sont  prises  pour  garantir  le  vase  du  re- 
froidissement (*). 

MÉTHODE  DE  Là  FUSIOH  DE  Là  GLâCE.  —  On  a  souvent  opéré 
des  mesures  calorimétriques,  en  déterminant  le  poids  de  glace 
à  zéro  qui  peut  être  fondu  et  transformé  en  eau  à  zéro,  par 
l'absorption  de  la  quantité  de  chaleur  à  mesurer,  i*^  de  glace 
absorbe  dans  ces  conditions  80'*' ;  il  suffira  donc  de  multiplier 
par  80  le  poids  d'eau  formé  :  le  résultat  sera  exprimé  en  calo- 
ries. 

Cette  méthode  a  été  imaginée  par  Wilcke,  mais  Black  et 
Irwine(^)  sont  les  premiers  qui  aient  réalisé  par  son  moyen 
des  mesures  précises.  Black  préparait  un  calorimètre  avec  un 
bloc  de  glace  pure  et  exempte  de  bulles.  Il  usait  sur  un  grès 
jusqu'à  la  rendre  plane  une  des  faces  de  ce  bloc  et  creusait  en 
son  milieu  une  cavité  assez  grande  pour  contenir  les  corps  dont 
il  voulait  mesurer  la  capacité  calorifique.  Il  préparait  de  même 
une  lame  de  glace  bien  plane  qui  devait  servir  de  couvercle; 
puis  il  essuyait  avec  soin  l'intérieur  de  la  cavité  ainsi  que  la 
surface  du  couvercle  et  il  plaçait  celui-ci  sur  le  bloc.  En  cet 
état  l'appareil  pouvait  être  abandonné  dans  l'air  sans  qu'il  se 
fondtt  aucune  portion  de  glace  dans  la  cavité  ni  sous  le  cou- 
vercle, car  la  chaleur  extérieure  était  arrêtée  par  les  parois. 
Alors  on  échauffait  jusqu'à  T*la  substance  qu'on  voulait  étu- 
dier, puis,  soulevant  le  couvercle,  on  la  projetait  dans  la  ca- 
vité et  l'on  refermait  l'appareil.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le 

(')  Dans  ce  qui  précède,  on  a  supposé  la  colonne  mercurielle  immobile,  au 
moment  où  l'on  commence  une  expérience.  En  réalité,  cette  colonne  éprouve 
un  déplacement  continuel,  dont  on  doit  tenir  compte  dans  les  expériences  de 
longue  durée.  A.  cet  effet,  on  observe  les  valeurs  a  et  /3  de  ce  déplacement 
cinq  minutes  avant  et  après  l'expérience,  et  Ton  en  conclut  le  déplacemout  i 
qui  se  serait  produit  dans  la  durée  t  de  Texpérience, 

(^)  f*oir  Fischer,  Histoire  de  la  Phjrsiçue,  t.  Vit.  Les  recherches  de  Wilckc 
ont  été  publiées  dans  les  Mi  moites  de  V Académie  suédoise,  t.  XXXIV,  p.  gS, 
177a,  et  t.  II  (nouvelle  série),  p.  ^^^Aq  la  traduction  allemande. 
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corps  était  refroidi  jusqu'à  zéro.  Alors  on  ouvrait  le  calori- 
mètre, on  faisait  écouler  Teau  de  fusion  dans  un  vase  taré 
d'avance  et  Ton  achevait  d'essuyer,  avec  un  linge  taré  aussi, 
riniérieur  du  trou  et  le  dessous  du  couvercle  et,  pesant  de 
nouveau  le  linge  et  le  vase,  on  obtenait  le  poids  de  glace 
fondue. 

Soient  P  le  poids  et  C  la  chaleur  spécifique  du  corps  étudié. 
En  se  refroidissant,  il  a  perdu  PCT'^'^  Soit  d'autre  part/?  le 
poids  déglace  fondue;  elle  a  absorbé  une  quantité  de  chaleur 
égale  à  Sop  et,  en  égalant  la  perte  au  gain,  on  a 

PCT  =  8o)..     C  =  Çf 

Laplace  et  Lavoisier  adoptèrent  la  même  méthode  (*),  mais 
en  remplaçant  le  bloc  de  glace  par  un  calorimètre  plus  com- 
plexe (/ig.  8)  qui  figure  encore 
dans  quelques  cabinets  de  phy- 
sique. Il  comprend  une  grille  en 
Gis  métalliques  B,  qui  se  ferme 
par  un  couvercle  et  où  se  place 
le  corps  A  qu'on  étudie.  Tout 
autour  et  au-dessus  de  cette 
grille  se  trouve  de  la  glace  con- 
cassée que  la  chaleur  abandon- 
née par  le  corps  doit  fondre  et 
un  robinet  F  est  destiné  à  re- 
cueillir l'eau  provenant  de  la 
fusion.  Enfin  une  troisième  en- 
ceinte extérieure  DDD,  qui  elle- 
même  est  remplie  de  glace,  enve- 
loppe le  compartiment  moyen  C 
où  il  empêche  la  chaleur  exté- 
rieure de  pénétrer.  Un  deuxième 
tube  E  laisse  écouler  l'eau  de  fusion  provenant  de  ce  man- 
chon DDD.  Il  est  inutile  d'insister  sur  l'imperfection  de  cet 


C)  Laplace   et   Lavoisier,  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences,    1780,  et 
CEuvres  de  Lavoisier,  t.  Il,  p.  a83. 
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appareil.  Il  suffit  de  remarquer  que  les  fragments  de  glace 
retiennent  dans  leurs  interstices  une  quantité  d'eau  qull  est 
aussi  impossible  d'évaluer  que  de  compenser»  par  exemple  en 
saturant  d'eau  à  Tavance  la  quantité  de  glace  employée. 

GALOBIMÉTBE  DE  BtJHSEH.  —  Au  lieu  de  déterminer  le  poids  de 
Teau  de  fusion,  M.  Bunsen  (  *  )  a  eu  l'idée  de  mesurer  la  dimi- 
nution de  volume  résultant  du  passage  de  la  glace  à  Tétat  li- 
quide. L'appareil,  en  forme  de  thermomètre  {fig.  9),  contiem 
dans  son  réservoir  B  un  mélange  d'eau 
et  de  glace,  au-dessus  d'une  masse  de 
mercure  qui  occupe  le  fond  du  ^ése^ 
voir  et  le  tube  coudé  CDS.  Le  corps  {*) 
dont  on  veut  déterminer  la  chaleur 
spécifique  est  introduit  à  !•  dans  le 
tube  A  en  verre  mince,  lequel  coniieni 
de  l'eau  à  zéro  jusqu'au  trait  a.  La 
quantité  de  chaleur  dégagée  s'évalue 
en  mesurant  le  retrait  de  la  colonne 
mercurielle  dans  le  tube  S.  Tout  l'ap- 
pareil, à  l'exception  de  Textrémiiéde 
la  tige,  est  protégé  contre  les  causes 
extérieures    de    refroidissement  ou 
d'échauffement,  par  un  vase  rempli 
de  neige  à  zéro,  qui  entoure  le  ^ése^ 
voir  B  et  la  partie  non  capillaire  du 
tube. 
Pour  préparer  l'appareil  et  éviter  absolument  le  dégagemeni 
possible  d'une  bulle  d'air  dans  son  intérieur,  on  procède  delà 
manière  suivante  :  on  remplit  le  réservoir  B  d'eau  l^ouillie,  en 
opérant  à  peu  près  comme  si  l'on  voulait  construire  un  lhe^ 
momèlre  à  poids,  et  on  le  redresse  dans  la  siluaUon  indiquée 
par  la  figure.  11  faut  alors  verser  par  le  tube  ouvert  C  du  me^ 
cure  bouilli;  on  le  fera  pénétrer  jusqu'en  B,  en  inclinant  le 


r^ 


V-\J 


^ 


(•)  BcNSEîi,  jtnnales  de  Poggendorffy  t.  CXLI;  analysé  dans  les  Annales  df 
Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXHI,  p.  5o;  1871. 
(')  II  aura  été  chauffé  à  T"  dans  une  étuve  analogue  à  celle  de  Rcgn*iilt. 
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lube  de  manière  que  Teau  passe  dans  la  branche  C,  d*oii  elle 
s'écoule  à  l'extérieur. 

Cela  fait,  on  soutire  Teau  qui  reste  dans  la  branche  G»  et  l'on 
achève  de  dessécher  le  mercure  qui  en  occupe  la  partie  infé- 
rieure (*  );  enfin  on  remplit  la  branche  C  avec  du  mercure  que 
Ton  verse  par  un  entonnoir  capillaire»  de  manière  à  éliminer 
da  tube  toute  bulle  d'air. 

Pour  opérer  la  congélation  partielle  de  Feau  autour  du  tube 
A,  on  fait  passer  dans  ce  tube  un  courant  d'alcool  préalable- 
ment refroidi  à  l'aide  de  la  disposition  indiquée  par  lay?^.  lo. 


Fig.  10. 


Le  phénomène  de  la  surfusion,  qui  se  produit  toujours  avec 
1  eau  bouillie»  retarde  beaucoup  la  formation  du  manchon  de 
glace;  mais,  dès  que  la  congélation  commence  à  se  produire 
en  un  point,  elle  se  propage  avec  une  grande  rapidité. 

11  ne  reste  plus  qu'à  placer  l'appareil  dans  le  vase  protecteur 
rempli  de  neige  et  à  adapter  le  tube  gradué  S,  que  l'on  en- 
foncera plus  ou  moins,  à  l'aide  d'un  long  bouchon,  dans  la 
garniture  yD,  de  manière  à  amener  l'extrémité  de  la  colonne 
de  mercure  à  occuper  dans  le  tube  une  situation  convenable, 
où  elle  doit  demeurer  absolument  fixe.  En  ayant  soin  de  renou- 
veler la  neige  dans  le  vase,  on  pourra  conserver  le  manchon  de 
glace  pendant  des  semaines  entières;  et,  comme  il  suffit  d'un 

C)  Poar  cela  on  fait  )e  ride  au-dessus  du  mercure  et  l'on  achevé  la  dessic- 
caiioD  par  un  courant  d'air  sec. 
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poids  de  glace  fondu  1res  minime  pour  faire  parcourir  au  mer- 
cure les  4o<>  divisions  du  tube  capillaire,  on  pourra»  sans 
renouveler  la  congélation,  effectuer  un  grand  nombre  de  me- 
sures calorimétriques.  A  chaque  nouvelle  expérience  il  faudra 
seulement  enfoncer  un  peu  plus  le  bouchon  pour  ramener  le 
mercure  à  l'extrémité  du  tube  S. 

Pour  déterminer  la  valeur  de  la  calorie  en  divisions  du  tube 
S,  on  versera  dans  le  tube  A  un  poids  connu  p  d'eau  à  une 
température  t,  et  Ton  observera  le  nombre  n  de  divisions  dont 
recule  la  colonne  mercurielle  avant  de  se  fixer;  une  calorie 

correspond  à  un  déplacement  de  —  divisions.  Soient  mainte- 
nant C  la  chaleur  spécifique,  p'  le  poids,  t  la  température  d'un 
corps;  on  l'introduit  dans  le  tube  A  contenant  de  l'eau  à  zéro, 
et  l'on  observe  que  la  colonne  mercurielle  recule  de  n'  divisions 

n' 

valant  —  pt  calories;  on  aura  donc  (*) 

n  p'i 

Ce  mode  d'emploi  de  l'appareil,  comparable  à  l'usage  de  la 
balance  dans  les  doubles  pesées,  élimine  toute  cause  d'erreur 
résultant  d'une  évaluation  inexacte  de  la  chaleur  latente  de  fu- 
sion de  la  glace. 

Il  n'y  a  d'autre  correction  à  faire  subir  aux  résultats  que 
celle  qui  provient  d'un  mouvement  très  lent  de  la  colonne 
mercurielle  dans  le  tube  S,  mouvement  dont  l'amplitude  ne 
dépasse  pas  2  à  3  divisions  par  heure;  pour  éliminer  cette 
cause  d'erreur,  on  observe  la  position  de  l'extrémité  de  la  co- 
lonne demi-heure  avant  et  demi-heure  après  l'expérience. 
Soient/^  et  q  le  nombre  de  divisions  dont  le  mercure  a  reculé 
par  minute  dans  cet  intervalle,  9  la  durée  de  l'expérience  en 
minutes  :  la  valeur  de  la  correction  est  i  {p  -^  q)B,  La  méthode 


('  )  Ou  remarquera  que  celle  niélhode  esl  idcnliqueh  celle  qu'oui  employée 
FavreclSilbermann.  La  forme  de  l'appareil  de  Bunsen  est  aussi  1res  analogue 
à  celle  que  Fuvre  avait  imaginée  pour  son  thermomètre  à  calories,  plus  de* 
vingt  ans  auparavant. 
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de  M.  Bunsen  parait  aussi  irréprochable  que  la  méthode  des 
mélanges  elle-même. 

MÉTHODES  PAB  GOMPABAISOll.  —  Pour  étudier  la  chaleur  spéci- 
fique d'un  liquide,  on  peut  fournir  ou  enlever  à  une  masse 
connue  de  ce  liquide  une  quantité  de  chaleur  connue,  et 
mesurer  la  variation  de  température  produite.  C'est  Black  (' ) 
qui  a  eu  le  premier  l'idée  de  cette  méthode.  11  comparait  les 
échauffements  produits  par  une  même  flamme; brûlant  pendant 
un  temps  déterminé,  au  sein  d'un  calorimètre  qui  recevait  suc- 
cessivement des  poids  égaux  de  divers  liquides.  Cette  manière 
(le  produire  des  quantités  égales  de  chaleur  manquait  évidem- 
ment de  précision  et  Black  ne  tarda  pas  à  l'abandonner;  mais 
M.  Thomsen(2)  a  effectué  des  mesures  plus  exactes,  en  brû- 
lant au  sein  d'un  calorimètre  des  poids  égaux  d'hydrogène  :  il 
s'arrangeait  de  façon  que  la  température  initiale  du  liquide  ex- 
périmenté fût  inférieure  à  la  température  du  milieu  ambiant, 
dune  quantité  égale  à  l'excès  de  température  final.  L'hydro- 
gène, brûlant  avec  une  vitesse  constante,  échauffe  le  calori- 
mètre proportionnellement  au  temps  et,  par  suite,  toute  cor- 
rection relative  au  refroidissement  disparait. 

M.  Marignac(^),  M.  Hirn(*)  introduisent  la  chaleur  dans 
leurs  calorimètres  en  prenant  comme  source  un  gros  thermo- 
mètre, lequel  indique  avec  beaucoup  de  précision  sa  propre 
température  au  moment  de  l'immersion.  On  supprime  la  cor- 
rection relative  au  refroidissement,  en  faisant  varier  la  quantité 
du  liquide  sur  lequel  on  opère  jusqu'à  ce  que  réchauffement, 
produit  par  une  quantité  fixe  de  chaleur  cédée  par  le  thermo- 
mètre, devienne  égal  à  celui  d'un  poids  d'eau  connu,  placé 
dans  le  même  calorimètre.  Les  poids  d'eau  et  de  liquide  sont 
alors  en  raison  inverse  de  leurs  chaleurs  spécifiques. 

(')  roir  FiscBEB,  Histoire  de  ta  Physique^  t.  VU. 

(')  TnoMsex,  Sur  la  chaleur  spécifique  des  dissolutions  aqueuses  {Annales  de 
Poggendorff^  t.  GXLII,  p.  387,  et  Journal  de  Physique^  1"  série,  t.  !•',  p.  3î; 
1872. 

C^)  Mabig:(ac,  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève,  1870, 
et  Joi.rnal  de  Physique,  i"  série,  t.  1",  p.  35. 

(*)  HiRN,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXX,  p.  692;  1870. 
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Pour  introduire  simultanément  dans  deux  calorimètres  iden- 
tiques des  quantités  égales  de  chaleur,  M.  Joule  (  *  )  a  eu  Tidée 
d*y  plonger  deux  spirales  conductrices  égales,  traversées  simul- 
tanément par  un  même  courant  électrique.  Cette  méthode  a 
été  appliquée  depuis  par  divers  expérimentateurs,  spécialement 
par  M.  Pfaundler(2)  et  par  M.  Jamin(').  Voici  comment 
M.  Jamin  a  opéré. 

Le  calorimètre  est  un  vase  cylindrique  allongé,  en  cuivre 
mince,  sur  lequfel  on  enroule  environ  8"»  d'un  fil  de  maillechort 
recouvert  de  soie  deo"»",2  dé  diamètre.  Cette  spirale  com- 
mence au  fond  du  vase  et  s'élève  au  tiers  de  sa  hauteur;  elle 
est  reliée  au  circuit  par  des  fils  de  cuivre  de  grand  diamètre. 
Sa  résistance  a  été  mesurée  d'avance  à  toutes  les  températures 
de  Texpérience.  On  Tenveloppe  d'un  léger  ruban  de  soie  pour 
la  fixer,  de  duvet  de  cygne  pour  l'isoler,  et  l'on  en  enfonce  le 
tout  dans  une  enveloppe  extérieure  de  cuivre  mince  poli.  Quand 
le  calorimètre  contiendra  un  liquide,  la  chaleur  presque  toui 
entière  se  transmettra  à  la  paroi,  puis  au  liquide;  une  portion 
à  peine  sensible  sera  transmise  au  duvet. 

Il  faut,  bien  entendu,  que  le  liquide  soit  continuellement  re- 
nouvelé au  contact  de  la  paroi  par  une  agitation  méthodique.  A 
cet  effet,  on  plonge  dans  le  calorimètre  une  corbeille  formée  de 
deux  tubes  concentriques  en  toile  métallique.  Une  machine  à 
colonne  d'eau  l'élève  et  l'abaisse  à  intervalles  égaux;  un  ther- 
momètre marquant  tw  ^^  degré  plonge  dans  le  tube  central; 
il  est  immobile  et  on  l'observe  avec  une  lunette.  Lorsqu'on 
veut  mesurer  la  chaleur  spécifique  des  solides,  on  les  place 
dans  la  corbeille  au  milieu  de  l'eau. 

L'opération  est  d'une  extrême  simplicité.  Après  avoir  versé 
dans  le  calorimètre  le  poids  de  liquide  qu'on  veut  étudier,  el 
ravoir  agité  quelque  temps,  on  observe  pendant  cinq  minutes 
la  marche  du  thermomètre.  Généralement,  il  est  immobile.  On 


(  '  )  JouLB,  Memoirs  of  LUterary  and  PhiUsopkictU  Societjr  of  Manchester^ 

1846,  t.  VII,  p.  559. 

(*)  PPÀOHDLEii,  Comptes  rendus  de  F  Académie  de  Vienne^  l.  LIX,  1869;  tra- 
duit dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXII,  p.  l\^\  187* • 
(*)  Jahih,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  637;  1870- 
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fait  ensuite  passer  un  courant  d*intensité  mesurée,  pendant  une 
ou  deux  minutes,  jusqu'à  produire  une  élévation  de  tempéra- 
ture de  3<^  ou  4^;  on  la  note,  après  quoi  on  suit  pendant  cinq 
minutes  le  refroidissement  du  thermomètre.  On  connaît  la 
quantité  de  chaleur  versée;  on  a  mesuré  l'effet  qu'elle  a  pro- 
duit et  l'on  en  déduit  la  capacité  cherchée  par  l'application  des 
formules  ordinaires  de  la  calorimétrie. 

On  peut  supprimer  complètement  la  correction  relative  à 
la  température,  en  munissant  extérieurement  le  calorimètre 
d'une  deuxième  spirale,  vingt  fois  plus  longue  par  exemple 
que  la  première  et  en  plongeant  le  tout  dans  un  vase  qui 
contient  vingt  fois  plus  de  liquide  que  le  calorimètre  et  qui 
forme  enceinte.  Le  courant  passe  à  la  fois  dans  les  deux  spi- 
rales, y  dégage  des  quantités  de  chaleur  proportionnelles  aux 
masses  de  liquide  et  par  suite  y  produit  des  échauffements 
égaux.  A  tout  moment  le  calorimètre  et  l'enceinte  sont  en 
équilibre  de  température,  et  le  premier,  ne  gagnant  et  ne 
perdant  rien  par  rayonnement,  n'est  soumis  qu'à  l'action  du 
courant. 

MÉTHODE  DE  BEFIOIDISSEMEHT.  —  Au  même  genre  d'expérimen- 
tation se  rapporte  la  méthode  du  refroidissement,  employée 
par  Dulong  et  Petit  (*)  et,  plus  tard,  par  Regnault(*),  pour  la 
détermination  des  chaleurs  spécifiques.  Elle  se  fonde  sur  ce 
que  deux  corps  de  même  surface  et  de  même  pouvoir  émissif, 
placés  à  la  température  /dans  une  enceinte  à  la  température  de 
zéro,  perdront,  en  un  même  temps  très  petit  cte,  des  quantités 
de  chaleur  égales,  d'où  résulteront  des  abaissements  de  tem- 
pérature dt  et  dt  en  raison  inverse  de  leurs  poids  et  de  leurs 
chaleurs  spécifiques. 

Au  Heu  d'observer  les  abaissements  de  température  infi- 
niment petits  produits  dans  un  même  temps  très  court,  on 
peut  étendre  l'observation  à  des  intervalles  de  temps  finis,  et 
à  un  même  abaissement  de  température,  de  5**  par  exemple. 


(  *  )  DcLONG  et  Petit,  Àrutales  de  Chimie  et  dé  Phjrsique,  a*  série,  t.  X, 
p.  396;  1819. 
(*)  Regtiaclt,  Jnnales  de  Chimie  et  de  Phjrsiçue,  3*  série,  t.  IX,  p.  32;  ;  i843. 


Digitized  by  VjOOQIC 


î8*  CALORIMÉTRIB. 

Soil,  en  effet,  —  ^  la  vitesse  du  refroidissement;  on  a,  pour 
Tun  quelconque  des  corps  que  Ton  compare, 

OÙ  9  (ê)  est  une  même  fonction  inconnue  de  l'excès  /delà  tem- 
pérature du  corps  sur  la  température  de  Tenceinie.  On  tire  de  là 

9(0 


-PC  /"'''=  PC  F 
J  ?(0 


(/). 


X, 

r-^PC  [F(f,)-F(/,)]. 

X, 

^P'C'[F(^)  -F(^j)J 

'Xi      P'C 

X,  ~  PC  ■ 

F  est  une  nouvelle  fonction  qui,  ne  dépendant  que  de  <p,  sera 
la  même  pour  tous  les  corps  que  nous  considérons. 

Désignons  par  Xi  et  X2  les  temps  que  deux  corps,  placés 
dans  l'enceinte  dont  la  température  est  égale  à  zéro,  mènent 
pour  se  refroidir  de  /i  à  ^2;  on  a 


et,  par  suite. 


Cette  dernière  relation  permet  de  calculer  C  quand  on  con- 
naît C. 

Voici  comment  Dulong  et  Petit  ont  opéré.  Ils  employaient 
un  petit  vase  d'argent  très  mince  D  (Jig,  11),  formé  de  deux 
cylindres  concentriques  qui  laissaient  entre  eux  un  espace  an- 
nulaire. C'est  dans  cet  espace  que  Ton  plaçait,  après  l'avoir  ré- 
duit en  poudre,  un  poids  P  du  corps  à  étudier.  On  l'y  tassait 
fortement  et  l'on  fermait  le  vase  par  un  couvercle  d'argent 
percé  d'un  trou  correspondant  au  tube  central,  dans  lequel  on 
introduisait  un  thermomètre.  Il  est  évident  que  toutes  les 
poudres  que  l'on  placera  dans  cet  appareil  auront  la  même 
surface  S,  qui  sera  celle  du  vase  lui-même. 

Ce  vase  d'argent  était  poli  extérieurement  et  sa  surface  con- 
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servait  sensiblement  le  même  état  pendant  les  expériences. 
L'enceinte  était  formée  par  un  cylindre  métallique  garni  inté- 
rieurement de  noir  de  fumée,  dans  lequel  on  faisait  le  vide  par 
un  tube  CB  et  qui  était  fermé  par  un  couvercle  rodé  A.  Le  ther- 
momètre était  luié  dans  ce  couvercle,  et  le  vase  D  y  était  sus- 
pendu par  deux  fils  de  soie.  Avec 
ces  précautions,  le  pouvoir  émissif 
demeurait  constant. 

L'enceinte  était  soutenue  par  deis 
supports  en  bois;  elle  était  entou- 
rée d'une  enveloppe  EF  remplie  de 
glace  pilée  qui  maintenait  la  tempé- 
rature à  zéro.  Quand  on  voulait 
opérer,  on  échauffait  le  vase  D  jus- 
qu'à 3o^  ou  4o**;  on  le  plaçait  dans 
Tenceinte  et,  après  avoir  fait  rapi- 
dement le  vide,  on  suivait  le  re- 
froidissement avec  un  compteur. 
On  mettait  les  aiguilles  en  marche 
quand    la    température    arrivait  à 

/«  =  io<^,  et  on  les  arrêtait  quand  elle  avait  baissé  jusqu'à 
/2=5®,  ce  qui  faisait  connaître  le  temps  x  du  refroidissement 
entre  deux  excès  de  température  toujours  les  mêmes. 

L'emploi  du  vase  d'argent  complique  les  conditions  du  re- 
froidissement. Si  son  poids  était  nul,  ainsi  que  celui  du  ther- 
momètre, on  aurait  pour  les  deux  liquides  que  l'on  compare 


PC 


Mais  ces  poids  ne  peuvent  être  négligés  ;  comme  ils  sont  très 
petits  par  rapport  à  celui  de  la  substance,  il  suffit,  pour  en  te- 
nir compte,  d'ajouter  à  PC  et  à  P'C  la  somme  /x  des  produits 
©y -h  cjy -h  ©"y",  qu'on  obtient  en  multipliant  les  poids  du 
mercure,  du  verre  du  thermomètre  et  du  vase  d'argent  par 
leurs  chaleurs  spécifiques  respectives.  Désignons  cette  somme 
par  ^  et  nous  aurons 

xi  _  P'C  -h  y. 

X\  ~~   PC  -t-  a 
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La  quantité  fx  devant  être  la  même  dans  toutes  les  expé- 
riences, on  la  déterminait  une  fois  pour  toutes  en  plaçant  suc- 
cessivement dans  l'appareil  deux  substances  dont  les  poids 
P,P'  et  les  capacités  C,  C  étaient  connues  et  Ton  résolvait 
réquation  par  rapport  à  p. 

Cette  méthode  offre  l'avantage  d'être  extfémement  simple; 
mais  elle  a  Tinconvénient  d'être  très  indirecte;  et,  comme  beau- 
coup de  causes  tendent  à  faire  varier  le  temps  du  refroidisse- 
ment, elles  peuvent  agir  très  inégalement  sur  les  diverses  sub- 
stances. Pour  ne  parler  que  de  la  plus  saillante,  les  poudres 
sont  en  général  des  corps  peu  conducteurs  et  le  thermo- 
mètre doit  être  à  tout  instant  plus  chaud  que  l'enveloppe. 
Or,  comme  c'est  la  surface  qui  rayonne,  c'est  sa  température 
qu'il  faudrait  mesurer  et  non  celle  des  parties  centrales.  De 
là  une  erreur  d'autant  plus  grande  que  la  conductibilité  est 
moindre  et  qui  varie  avec  la  nature  des  poudres,  leur  degré  de 
tassement,  etc. 

En  déterminant  concurremment  par  ce  procédé  et  par  la 
méthode  des  mélanges  les  chaleurs  spécifiques  de  diverses 
substances,  Regnault  s'est  convaincu  que  la  méthode  du  re- 
froidissement ne  donne  pas  des  résultats  exacts  pour  les  solides. 
Mais  les  causes  d'imperfection  s'amoindrissent  au  point  de  de- 
venir négligeables  quand  on  étudie  les  liquides;  car,  dans  ce 
cas,  les  courants  intérieurs  rétablissent  l'uniformité  de  la  tem- 
pérature dans  toute  la  masse,  à  mesure  que  le  refroidissement 
tend  à  la  détruire.  Regnault  enfermait  les  liquides  dans  un  petit 
vase  en  verre  qui  recevait  un  volume  toujours  égal  de  sub- 
stance et  dans  lequel  plongeait  un  thermomètre.  Le  réservoir 
était  placé  dans  «ne  enceinte  à  zéro,  vide  ou  pleine  d'air  et  qui 
était  analogue  à  celle  de  Dulong  et  Petit. 

THEBMOGALORIMËTBE  DE  BEGHAtLT.  —  Plus  récemment,  Re- 
gnault (*)  a  indiqué  l'usage  d'un  appareil  fondé  sur  le  même 
principe,  mais  permettant  d'effectuer  des  déterminations  calo- 


(')  f  o//- sur  le   Ihermocalorimètre   une  courte  Noie  de  Regnault,  {JuVBoe 
dtins  les  Comptée  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  6fô;  1870.  Im 
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riméiriques  extrêmement  variées  et  à  Taide  de  très  petites 
quantités  de  matière. 

Son  thermocalorimètre  est  un  thermomètre  à  alcool  (fig.  1 2) 
dont  le  réservoir  creux,  fermé  par  un 
bouchon  à  Témeri,  peut  recevoir  la  sub-  ^*B-  '^^ 

stance  sur  laquell^on  veut  expérimenter 
et  dont  la  tige,  recourbée  et  terminée  par 
un  réservoir  plus  petit,  porte  un  certain 
nombre  de  divisions  équidistantes. 

L'appareil  étant  chauffé  de  manière 
que  Talcool  monte  jusque  dans  le  réser- 
voir supérieur,  on  porte  Tappareil  dans 
une  enceinte  à  zéro,  qui  ne  laisse  en 
dehors  que  la  tige  et  Ton  note  les  temps 
jr,  x'y  œf'  que  Talcool  met  à  descendre 
d'une  division  n  à  une  autre  division  n'  : 
!•  quand  le  réservoir  intérieur  est  vide; 
2^  quand  on  y  a  introduit  un  poids  P' 
d'eau;  3*  un  poids  P'  d'un  liquide  dont 
on  veut  déterminer  la  chaleur  spécifique  C,  On  aura,  en  dé- 
signant par  K  le  poids  du  thermocalorimètre  évalué  en  eau. 


x^' 


X' 


_^x 

P^C^^K~"P^TK~K' 


d'où,  éliminant  K, 


n/f 21  '^  "^ 

^I^'X'  -X 


Toute  détermination  nouvelle  n'exigera  plus  que  l'observation 
du  temps  x\  qui  doit  remplacer  x"  dans  la  formule  précé- 
dente. 

On  peut  employer  cet  appareil  à  la  mesure  des  chaleurs  spé- 
cifiques des  solides.  Il  suffit  de  prendre  des  fragments  de 
ceux-ci  dont  on  déterminera  le  poids  et  qu'on  introduira  dans 


description  suiranle  du  thermocalorimètre  est  empruntée  aux  Notes  manu- 
scrites d'un  cours  fait  par  M.  Bertin  aux  élèTes  de  deuxième  année,  à  l'École 
Normale. 
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l*apparei]  avec  un  poids  déterminé  P'  d*eau,  comme  l'indique 
la  figure;  on  aura  alors 

x"  x'  X 


d*où  Ton  tirera  C. 

On  étudierait  aussi  aisément,  avec  le  même  appareil,  les  phé- 
nomènes thermiques  accompagnant  un  phénomène  physico- 
chimique quelconque,  tel  que  dissolution,  cristallisation,  etc. 
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CHAPITRE  IL 

CHALEURS   SPÉCIFIQUES  DES    SOLIDES 
ET  DES  LIQUIDES. 


Variation  de  la  chaleur  spécifique  avec  la  température.  —  Chaleur  spé- 
cifique vraie.  —  Chaleur  spécifique  de  l'eau.  -—  Résultats  relatifs  aux 
autres  substances.  —  Influence  des  changements  de  densité  et  d'état 
physique. 

Capacités  atomiques  des  corps.  ~  Loi  de  Dulong  et  Petit.  —  Loi  de 
Neumann.  —  Relation  entre  les  chaleurs  atomiques  du  composé  et  de 
ses  éléments. 


Nous  savons  actuellement  mesurer  la  chaleur  spécifique 
d'un  corps  solide  ou  liquide.  II  nous  reste  à  indiquer  les  résul- 
tais des  expériences  et  à  les  coordonner.  Nous  chercherons 
d'abord  si  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  est  une  quantité 
absolument  invariable  ou  si  elle  dépend  des  conditions  dans 
lesquelles  se  trouve  la  substance,  telles  que  sa  température, 
son  état  physique,  etc. 

TlBIAnOH  DE  LA  CHALEUR  SPÉGinaUE  AVEC  hk  TEMPÉRATUBE; 
CHALEUR  SPÉGIFICIUE  TRAIE.  —  Nous  avons  appelé  chaleur  spé- 
cifique mojrenne  d'un  corps  entre  deux  températures  /  et  f  le 

Q       j    .  ....   1       Q    ' 

quotient  ^     ^     de  la  quantité  de  chaleur  -p  nécessaire  pour 

élever  de  ^"  à  /'•  l'unité  de  poids  de  ce  corps  par  la  différence 
1!  —  t  des  températures. 

Dulong  et  Petit  (*)  ont  établi  les  premiers,  et  l'expérience 
confirme,  qu'en  général  la  chaleur  spécifique-moyenne  aug- 
mente quand  la  limite  supérieure  f  s'élève.  La  manière  la  plus 

(')  DuLO:«G  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a"  série,   t.   Vil, 
p.  i47;  ï8i8. 
J.  et  B.,  Càtorimétrie,  —  H.  a"  fasc.  3' 
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simple  de  résumer  les  résultais  obtenus  consiste  à  former  l'ex- 
pression de  la  quantité  de  chaleur  Q  absorbée  par  i^^dun 
corps  que  Ton  échauffe  de  zéro  à  ^.  Q  est  une  fouction  delà 
variable  t,  qui  se  réduit  à  zéro  pour  /  =  o  et  que  Ton  peut  dé- 
velopper par  la  formule  de  Maclaurin 

(I)  Q  —  at-hbt'-hct^'^.., 

On  devra  calculer  les  coefficients  a,  b,  c^  .. .  de  manière  à 
rapprocher  autant  que  possible  la  formule  des  résultats  de 
l'expérience. 

Si  Ton  veut  avoir  recours  à  une  représentation  graphique, 

on  peut  figurer  les  valeurs  de  Q  par  les  ordonnées  d'une 

courbe  OMM'  {fig.  i3),   construite  en 

Fifr.  i3.     •  prenant  les  températures  pour  abscissfê. 

Puisque  y  croît  avec  la  température, 

cette  courbe  sera  convexe  par  rapporta 
Taxe  des  /;  et  si  Ton  considère  deux 
points  M'  et  M  correspondant  aux  tem- 
pératures t  et  t,  la  tangente  de  l'angle 
M 'M  A  représentera  la   chaleur  spéci- 

0'  —  0 
fique    moyenne  — — ^  ?  variable  avec  la  différence  /'  —  /  des 

deux  températures  limites  et  avec  les  valeurs  absolues  de  cha- 
cune d'elles. 
Si  Ton  suppose  que  le  point  M'  se  rapproche  indéfinimeni 

O'-Q 
de  M,  la  sécante  MM'  devient  tangente  au  point  M,  et  -ir^* 

converge  vers  la  limite  ■—'  Cette  limite,  que  nous  nommerons 

la  chaleur  spécifique  vraie  à  t",  exprime  la  chaleur  qu'absorbe 
l'unité  de  poids  du  corps  pour  passer  de  ^  à  /4- 1",  si  Ton  sup- 
pose, ce  qui  est  sensiblement  vrai,  que  pour  cette  variation 
de  température  la  courbe  se  confond  avec  sa  tangente. 
On  a,  d'après  l'équation  (i), 

(1)  ^S=a-^^bt-h3ct^-*-.,.. 

ai 
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Si  Ton  borne  la  formule  à  trois  termes,  il  faudra,  pour  déter- 
miner les  trois  coefficients,  au  moins  trois  mesures  calorimé- 
triques effectuées  entre  zéro  et  des  températures  t,  t,  f.  Re- 
marquons d'ailleurs  qu'après  avoir  trouvé  ces  coefficients  et 
les  avoir  remplacés  dans  Téqualion  (i),  celle-ci  n'exprimera 
les  valeurs  de  Q  qu'entre  les  limites  de  température  zéro  et  f, 
eique  la  formule  (2)  ne  pourra  servir  au  calcul  de  la  chaleur 
spécifique  vraie  qu'entre  les  mêmes  limites. 

OALEUB  SPÉCmaUEDE  L'CAÏÏ.  —  Regnault  (*)  a  fait  les  me- 
sures convenables  pour  un  grand  nombre  de  corps  liquides. 
Celui  qu'il  importail  le  plus  d'étudier,  l'eau,  fut  l'objet  d'expé- 
riences spéciales.  Sans  les  décrire  complètement,  nous  nous 
bornerons  à  dire  que  l'eau  était  contenue  dans  une  chaudière 
de  capacité  égale  à  3oo'»*  environ,  dans  laquelle  on  exerçait 
une  pression  inférieure  ou  supérieure  à  celle  de  l'atmosphère 
en  la  mettant  en  communication  avec  un  réservoir  rempli  d'air 
dilaté  ou  comprimé.  On  put  ainsi  faire  bouillir  cette  eau  à  des 
températures  constantes,  ou  très  faibles,  ou  très  élevées.  Au 
moment  de  l'observation,  on  en  faisait  passer  un  poids  déter- 
miné dans  un  calorimètre  dont  on  mesurait  le  réchauffement. 
Les  expériences  furent  continuées  jusqu'à  une  température  de 
a3o%  et  l'on  trouva,  pour  exprimer  la  chaleur  absorbée  depuis 
zéro  jusqu'à  /,  la  formule 

Q  =  ^-+-  0,00002^2  _f.  0,0000003/^. 

Conséquemment,  la  chaleur  spécifique  vraie  serait 

dQ  ,  ^ 

— ^  =  I  4-  0,00004^-^  0,0000009/-^. 

Ces  deux  formules  donnent  les  valeurs  suivantes  à  diverses 
températures  : 

(•)  Régna  CLT,  Relation  des  expériences^  (.  I*%  p.  729,  et  Mi  moires  de  l'J  en- 
démie det  Sciences  y  t.  XXI. 
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CbalAar  spéclflqne  d€  Tean. 


Thermomètre  à  air.  »  HQ 

t  "'  dt  ' 

o 

o 0,000  1,0000 

20 20,010  1,0012 

40 40jo5i  i,oo3o 

60 60,187  i,oo56 

80 80,282  1,0089 

100 100, 5oo  i,oi3o 

120 120,806  iïOi77 

i4o i4i,2i5  1,0232 

160 iCi,74i  ii029i 

180 182,398  i,o364 

200 2o3,2oo  I1O440 

23o 234,708  i,o568 

Plus  lard,  MM.  Pfaundier  et  Plaller  (*) crurent  établirquela 
chaleur  spécifique  de  Teau éprouve  au  voisinage  de 4^  des  per- 
turbations importantes.  Presque  aussitôt  M.  Hirn  {^),  d'une 
part,  MM.  Jamin  et  Amaury  ('),  de  l'autre,  montrèrent  que  la 
température  du  maximum  de  densité  de  Teau  n*est  accompa- 
gnée d'aucune  variation  particulière  de  la  chaleur  spécifique, 
et  que  celle-ci  est  représentée,  même  entre  zéro  et  lo",  par 
une  courbe  régulière,  analogue  à  celle  que  Regnault  a  tracée 
pour  un  intervalle  de  température  beaucoup  plus  considérable. 

MM.  Jamin  et  Amaury  ont  opéré  par  la  méthode  de  compa- 
raison électrique  qui  a  été  décrite  ci-dessus  (p.  26*).  Ils  échaul^ 
faient,  par  le  passage  d'un  courant,  SSop"  d'eau  contenus  dans 
un  calorimètre  dont  le  poids,  évalué  en  eau,  était  de^-On 
portait  d'abord  le  calorimètre  à  la  température  à  laquelle  on 
voulait  opérer,  et  on  le  plaçait  dans  une  enceinte  à  tempéra- 
ture égale.  On  élevait  alors,  à  l'aide  du  courant,  la  température 
du  calorimètre  et  de  l'enceinte  d'une  petite  quantité  AA  et  l'on 

(*)  Pfauxdlbr  et  Flatter,  j4nn,  de  Poggendorjfyi,  CXL,  p.  Sfy  et  uCXU, 
p.  537  ;   1869-1870. 

(^)  Hirn,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  ^^  ^ 
821;  1870. 

(  '  )  Jamin  et  Amaurt,  Comptes  rendu*  de  t  Académie  des  Sciences,  l.  ^^' 
p.  661  ;  1870. 
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mesurait  Tintensité  du  courant,  à  Taide  d*une  boussole  des 
ungentes.  Soient  r  la  résistance  de  la  spirale  du  calorimètre  à 
zéro,  a  la  fraction  de  sa  valeur  dont  elle  varie  pour  une  élé- 
vation de  température  de  i^  K  un  coeflOcient  particulier  à  la 
boussole  des  tangentes  sur  laquelle  on  a  mesuré  la  déviation  d, 
enfin  P  le  poids  de  Teau  (et  du  calorimètre  évalué  en  eau) 
échauffée,  on  a 

AQ  _  Kr(i  +  «^)  tangua 

Le  coefficient  K  se  détermine  par  une  expérience  faite  à  zéro, 
en  remarquant  que  Ton  doit  avoir  (-M]   =  *  • 
Voici  les  résultats  d'une  série  d'expériences  : 

AQ 

Température  /.  ubserré.  calcnlé. 

o 

8,97 1,0022  1,0099 

13,39 1,0101         1,0169 

17,35 1,0186         1,0194 

20,81 1,0184         1,0234 

23,77 i,0263  1,0268 

a6,37 1,0287  1,0299 

27,69 i,o3i4  i,o3i4 

33,55 i,o377  i,o383 

40,76 1,0455  1,0469 

47, o5. i,o569  1,0546 

52, 5o i,o585  i,o6i3 

57,69... 1,0740  ï,o677 

62,76 1,0782  1,0741 

67,35   i,o833  1,0801 

71,42 1,0965  i,o853 

75,80 1,0916  1,0910 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne  ont  été  calculés  par  la 
formule 

-7-*    =  ;==  I  -h  0,00110^ -h  0,0000012^. 

m  1  —  0,00110/ 

Comme  les  expériences  se  rapportent  à  des  intervalles  de 
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température  Autres  petits,  on  peut,  sans  inconvénient,  passer 
à  la  limite  et  écrire 

^Q  _   dQ 

M  ^  dt' 

La  quantité  de  chaleur  Q  nécessaire  pour  échauffer  de  zéro 
k  1 1^^  d*eau  serait  dès  lors  représentée  par  la  formule 


0,00  no  ^      0,00000 


r^\ 


Cette  valeur  de  Q  correspond  à  une  variation  assez  rapide  de 
la  chaleur  spécifique.  Dans  toutes  les  déterminations  opérées 
par  la  méthode  des  mélanges,  il  sera  nécessaire  de  tenir  compte 
de  celte  variation,  dès  que  la  température  du  calorimètre  sera 
notablement  supérieure  à  zéro.  Le  calcul  ne  souffre  d*ailleurs 
aucune  difficulté. 

BÉ8ULTAT8  RELATIFS  AUX  AUTRES  SUBSTAHCES.  —  Liquides.  - 
Kegnault  avait  d^abord  appliqué  la  méthode  du  refroidissement 
à  rétude  de  la  chaleur  spécifique  d'un  certain  nombre  de  li- 
quides (  *  )  ;  mais  il  a  fait  des  expériences  bien  plus  nombreuses 
et  plus  complètes  {^)  avec  l'appareil  dessiné  {PI.  /,  fig.  i).  Il 
faisait  en  général  au  moins  trois  mesures  de  Q'—  Q  :  i*  entre 
une  température  très  basse  tt  (—  35*  environ)  et  la  tempéra- 
ture ambiante  9;  2**  entre  6  et  le  point  ^2  d'ébullition  du  li- 
quide; 3**  entre  6  et  une  température  ^3  sensiblement  moyenne 
entre  6  eiti. 

Ces  expériences  servaient  à  déterminer  les  coefficients  a, 
b,  c  de  la  formule 

Q  =  at-i-bt^-hcP, 

à  Taide  de  laquelle  on  calculait  ensuite  la  chaleur  spécifique 
vraie  aux  diverses  températures.  On  verra  par  le  tableau  sui- 
vant que  celle-ci  augmente  rapidement  avec  t 


C)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  IX,  p,  '147;  i843. 

(')  Sur  la  chaleur  spécifique  des  liquides  à  diverses  températures,  dans  la 
Relation  des  expériences,  etc.,  t,  II,  p.  262,  et  Mémoires  de  VAcadénde^ 
l.  XXVI. 
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Chaleur  spécifique  des  liquides  y  diaprés  Regnault. 


ESSENCe 

de 
térébenthine. 

ALCOOL. 

SULFURE 

de 
carbone. 

ÉTBER. 

CHLORO- 
FORME. 

loga  = 

l0g/I=: 

Ioga  = 

loga  = 

loga  = 

1,6133977 

1,738',  166 

1,3714961 

1,7234538 

1, 3661435 

log5  = 

lo8^  = 

log*  = 

log*  = 

log*  = 

4.79»9a79 

3,0499296 

5,9112397 

4,4711026 

5,7o5i43o 

loge  — 
6,1329947 

Iogc=   . 

6,3436027 

// 

" 

ff 

TIMPÉRA- 
TCRE. 

dt 

dQ 

dq 

dt 

Tt 

dQ 

dF 

-  3o 

ff 

n 

o,23o34 

o,5ii26 

0,22931 

—  20 

o,38i2i 

o,5o53i5 

ff 

*/ 

// 

0 

o,4io58 

0,54754» 

0,2:^523 

0,52901 

0, 23235 

-t-  20 

0,43376 

0,595062 

M 

// 

ff 

-+-  3o 

// 

ff 

0,24012 

0,54676 

0,23539 

^  60 

0, 47056 

0,705987 

// 

n 

0,23843 

4-  80 

0,484187 

0,769381 

ff 

ff 

ff 

-+-120 

0,501877 

ff 

" 

" 

" 

-+-160 

0, 506823 

" 

" 

" 

ff 

loga. 

log*. 

lodure  d'éthyle 

7,2085549       • 

I , 7063600 

7,7221498 

7,4656676 

I ,2966106 

7,6203828 

1,7045201 

5,9164183 

3, 1032095 

4,7186791 

'     4,3420165 

5,9570618           1 

4,6529106 

4,5982214 

CTinnre  d'étbvle 

4céUtc  d'éthvle 

Liqueur  des  Hollandais 

Chlorate  de  carbone  C^CM  . . . 
Pétrolène 

Acétone 

Ajoutons  que  M.  Hirn  (  *  )  a  étudié  les  chaleurs  spécifiques 
de  divers  liquides  :  Talcool,  Téther,  le  chlorure  et  le  sulfure  de 

(*)  HiRs,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  X,  p.  63;  1867. 
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carbone,  Tessence  de  térébenthine  à  des  températures  supé- 
rieures à  celles  de  leur  ébullition.  L'alcool,  dont  la  chaleur 
spécifique  croît  très  vite  avec  la  température,  posséderait  à 
î6o°,  d'après  M.  Hirn,  une  chaleur  spécifique  vraie  égale  à 
1,11389,  c'est-à-dire  supérieure  à  celle  de  l'eau  à  100*».  Ces 
questions  difficiles  appellent  évidemment  de  nouvelles  re- 
cherches. 

Solides,  —  La  variation  de  la  chaleur  spécifique  des  solides 
avec  la  température  a  d'abord  été  étudiée  par  Dulong  et  Pe- 
tit (*).  Les  tableaux  suivants  résument  leurs  expériences  : 

Chaleur  spécifique  moyenne  d'après  Dulong  et  Petit. 

De  o  à  100*.  D«  o  à  3oo". 

Fer 0,1088  0,1218 

Mercure o,o33o  o,o35o 

Zinc 0,0927  o,ioiS 

Antimoine o,o5o7  o,o549 

Argent o,o557  o;o6i  i 

Cuivre 0,0949  o,ioi3 

Verre o>  1770  o,  1900 


Plomb. 


de —77,35  à -^     10 o,o3o65 

de  -h  10,00  à  -f-  100 o,o3i3 

/  de —77,55  à -^-  10 0,1740 

Phosphore.  |  de -- ai,oo  à -+-  10 0,1788 

(de  —  10,00  à -t-   3o 0,1887 

Les  recherches  publiées  depuis  Dulong  et  Petit  au  sujet  des 
solides  sont  moins  nombreuses  et  moins  complètes  que  celles 
que  nous  avons  eu  à  signaler  pour  les  liquides.  Citons  tou- 
tefois les  nombres  obtenus  par  Bède  (^),  par  Bystrôm  ('),  sur 
la  variation  de  la  chaleur  spécifique  du  fer,  du  cuivre,  de 
l'étain,  du  plomb,  du  zinc,  de  la  fonte,  de  l'acier,  de  l'argent 
et  du  platine.  Tous  ces  corps,  entre  zéro  et  3oo«,  ont  montré 
une  augmentation  notable  de  leur  chaleur  spécifique. 

(')  Dulong  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a»  série,  t.  VII, 
p.  147,  et  t.  X,  p.  395;  1818-1819. 

(')  Bêde,  Mémoires  couronnés  de  V Académie  de  Bruxelles^  t.  XXVII. 
(')  Btstrom,  Berliner  Berichte  iiber  die  Portschritte  der  Physik,  fur  1860. 
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M.  Violle  (  *  )  a  étudié  les  chaleurs  spécifiques  du  platine  et  de 
divers  autres  métaux  peu  fusibles,  depuis  la  température  ordi- 
naire jusqu'à  des  températures  extrêmement  élevées.  Les  résul- 
tats qu'il  a  obtenus  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

HQ 
(il 

Platine,       de  o°  à  1200° o,o3i7  -f  0,000012/ 

Palladium,  de  o**  à  iSoo" 0,0682  h-  0,000020 / 

Iridium,      de  0°  à  1400' 0,0317-1-0,00012  / 

D'après  le  même  savant,  l'or  présente  une  chaleur  spécifique 
moyenne  variant  à  peine  jusqu'à  6oo<>  et  sensiblement  égale  à 
0,0824;  mais  cette  chaleur  spécifique  varie  sensiblement  à 
mesure  qu'on  s'approche  du  point  de  fusion  ;  elle  atteint  o,o345 
à  900*»  et  o,  o352  à  io2o<». 

Les  résultats  obtenus  par  M.  F.  Weber(^),  relativement  à 
la  chaleur  spécifique  du  carbone,  du  bore  et  du  silicium,  sont 
particulièrement  dignes  de  fixer  notre  attention,  à  cause  de 
l'importance  théorique  qui  s'y  attache  et  que  nous  explique- 
roDs  bientôt.  Le  diamant  et  les  autres  variétés  de  carbone  ont, 
à  la  température  ordinaire,  des  chaleurs  spécifiques  assez 
faibles,  mais  leur  capacité  calorifique  croît  rapidement  par  l'é- 
lévation de  la  température,  comme  on  le  voit  par  le  tableau 
suivant,  relatif  au  diamant  : 

Chaleur  spéolflque  moyenne       Chaleur  spéoiOque  Traie 
Température  /.  de  léro  à  /.  à  /. 

O 0,0947  0,0947 

5o 0,1159  0,1435 

100 0,1432  0,1905 

200 o,i883  0,2791 

La  chaleur  spécifique  vraie  est  représentée  dans  ces  limites 
par  la  formule  empirique 

—  z=z  0,0947  H-  0,000984^—  O,  00000086^. 


(')VioLLB,  Journal  de  Physique^  i~  série,  t.  VII,  p.  69,  et  t.  IX,  p.  8; 
1878-1880, 

{})  F.  Webeb,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLIV,  p.  867  et  553  (voit  Journal 
de  Physique,  j~  série,  t.  !•*,  p.  4oo,  et  t.  V,  p.  229;  1872  et  1876). 
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De  zéro  à  200**  les  recherches  ont  été  effectuées  à  l'aide  du 
calorimètre  de  glace  de  Bunsen;  mais,  pour  des  températures 
plus  hautes,  on  a  employé  le  calorimètre  à  eau,  et  les  détermi- 
nations sont  un  peu  incertaines  (  *  )  >  ïa  chaleur  spécifique  vraie 
a  paru  constante  à  partir  de  600*»;  sa  valeur  à  985»  est  0,4589; 
à  —  5o«  elle  serait  seulement  o,o635.  Elle  varie  donc  du  simple 
au  septuple  dans  l'intervalle  accessible  à  Texpérience. 

Le  bore  a  fourni  des  résultats  analogues.  Quant  au  silicium, 
sa  chaleur  spécifique  devient  invariable  à  partir  de  200**. 

IHrLUERCE  DES  GHAlfiEMElITS  DE  DENSITÉ  ET  D'ÉTAT  PHTSiaUE.  - 
11  n'y  a  point  à  s'occuper  de  cette  question  pour  les  liquides, 
puisque  leur  densité  est  sensiblement  invariable;  mais  il  faut 
l'étudier  pour  les  solides.  En  général,  la  chaleur  spécifique  des 
solides  diminue  quand  leur  densité  augmente;  mais  les  varia- 
tions qu'elle  éprouve  sont  le  plus  souvent  négligeables  :  par 
exemple^  elle  demeure  la  même  pour  l'acier  et  le  métal  des 
cymbales,  ductiles  ou  écrouis,  pour  le  plomb  et  l'étain  compri- 
més ou  non  au  balancier,  pour  les  larmes  bataviques  trempées 
ou  recuites. 

Mais,  à  côté  de  ces  exemples  où  la  capacité  calorifique  varie 
peu,  il  en  est  d'autres  où  elle  change  beaucoup.  Elle  est  0,9501 
pour  le  cuivre  recuit  et  0,9360  pour  le  cuivre  écroui,  et  les  dif- 
férences sont  bien  plus  importantes  en  général  pour  les  corps 
susceptibles  de  se  présenter  sous  plusieurs  états  physiques  dis- 
tincts. La  chaleur  spécifique  est,  il  est  vrai,  la  même  pour  le 
sélénium  vitreux  et  amorphe.  Mais  le  carbonate  de  chaux  a  pour 
chaleur  spécifique  o,2o85  à  l'état  d'aragonite  ou  de  spath, 
0,2148  à  l'état  de  craie  et  0,21 58  à  l'état  de  marbre.  On  a  de 
même,  d'après  Regnault,  pour  les  chaleurs  spécifiques  du 
soufre  sous  divers  états  : 


(*)  Pour  déterminer  la  température,  l'uuteur  chauffait  côte  à  c<^te,  arec  le 
tube  contenant  le  diamant,  un  deuxième  tube  identique  contenant  un  poids 
connu  de  platine;  les  deux  tubes  étaient  plongés  en  même  temps  dans  l'eau 
du  calorimètre.  On  admettait  comme  exacte  la  formule  donnée  par  Pouillet 
pour  représenter  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  à  ^*  i*'  de 
platine. 
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Soufre  naturel  cristallisé 0,1 776 

Soufre  fondu  depuis  deux  ans o,  1764 

Soufre  fondu  depuis  deux  mois o ,  i8o3 

Soufre  fondu  récemment o,  1844 

En  ce  qui  concerne  le  charbon,  toutes  les  variétés  opaques 
ont,  d*après  les  recherches  de  M.  F.  Weber,  la  même  chaleur 
spécifique  de  degré  en  degré.  Si  l'on  avait  précédemment  attri- 
bué une  plus  grande  capacité  au  charbon  poreux  qu'au  char- 
bon compact,  cela  tient  à  ce  que  le  charbon  poreux  dégage  de 
la  chaleur  en  s'imbibant  d*eau  :  il  faut  renfermer  dans  une  am- 
poule de  verre  et  il  présente  alors  la  même  capacité  calorifique 
que  le  graphite,  par  exemple.  Regnault  a  trouvé  pour  les  di- 
verses variétés  de  charbon  compact,  aux  températures  ordi- 
naires, des  valeurs  presque  identiques  : 

Coke  de  houille o  ,2oo85 

Graphite 0,20187 

Charbon  de  cornue o  ,2o36o 

Ces  valeurs  croissent  avec  la  température,  et  au  rouge,  où  le 
diamant  ne  se  distingue  plus  du  carbone  amorphe  par  ses  pro- 
priétés optiques,  M.  Weber  affirme  que  toutes  les  variétés  de 
carbone  ont  la  même  chaleur  spécifique. 

Ce  dernier  résultat,  toujours  diaprés  M.  Weber,  s'étendrait 
probablement  à  tous  les  corps  polymorphss. 

D'après  ce  qui  précède,  on  prévoit  bien  que  la  capacité  ca- 
lorifique des  corps  doit  changer  quand  ils  passent  de  l'état  so- 
lide à  l'état  liquide  ou  à  Tétat  gazeux,  puisqu'ils  ne  peuvent 
affecter  ces  trois  états  qu'en  prenant  des  densités,  des  consti- 
tutions moléculaires  et  des  températures  très  différentes.  En 
général,  la  chaleur  spécifique  à  l'état  solide  est  beaucoup  plus 
faible  qu'à  l'état  liquide;  et,  quand  le  corps  devient  gazeux,  il 
prend  de  nouveau  une  capacité  plus  faible,  comparable  et 
parfois  presque  identique  à  celle  quMI  possédait  à  l'état  solide. 
Voici  un  tableau  qui  justifie  cette  conclusion  : 
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Cbalear  spéolflqne  moTenoe  à  l'eut 
solide.  liquide.  pMu. 

Brome o,o843a  o,  107  o,o555a 

£3„  \  0,474  1,000  0,477 

(  o,5o4       »        » 

Mercure.. o,o3i36  o,o3332      » 

T»u      u  \  0,1740  o,24o5  » 

Phosphore ]     ^  iZ  * 

^  l  0,1887  »  « 

Étain o,o5623  0,0637  b 

Bismulh o,o3o8  o,o363  » 

Plomb o,o3i4  0,0402  » 

Azotate  de  soude 0,2782  o,4i3  •> 

Azotate  de  potasse o ,  23875  o ,  33 1 8  « 

On  le  voit,  nos  connaissances  sur  les  lois  d'après  lesquelles 
varie  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  sous  les  divers  états  qu'il 
peut  nous  présenter  sont  encore  très  restreintes.  Nous  ne  pos- 
sédons pas  d'expériences  sur  la  variation  de  cet  élément  avec 
la  pression,  et  nous  ne  connaissons  que  d'une  manière  impar- 
faite, et  pour  un  petit  nombre  de  substances,  la  variation  qu'il 
éprouve  par  l'élévation  de  la  température.  Il  est  à  désirer  que 
l'on  réalise  de  nouvelles  et  nombreuses  déterminations,  dont 
quelques-unes  présentent  malheureusement  les  plus  graves 
difficultés  pratiques. 

LOIS  DES  CAPAaTÉS  ATOMIQUES. 

Puisque  les  capacités  calorifiques  changent  et  que  la  com 
position  chimique  ne  varie  pas  avec  l'état  physique  des  corps, 
il  peut  paraître  superflu  de  chercher  s'il  existe  une  relation 
générale  entre  ces  capacités  et  le  poids  des  atomes  :  c'est  ce- 
pendant ce  que  nous  allons  faire,  mais  avec  cette  restriction 
essentielle  de  considérer  les  substances  dans  l'état  où  elles 
possèdent  les  chaleurs  spécifiques  les  moins  variables  pos- 
sible; or  ce  n'est  point  quand  elles  sont  liquides  ni  quand, 
étant  solides  ou  gazeuses,  elles  s'approchent  de  leur  terme  de 
fusion  ou  de  liquéfaction.  Nous  les  considérerons,  pour  le  mo- 
ment, à  l'état  solide 'et  à  une  température  telle  que  la  variation 
de  la  chaleur  spécifique  soit  la  plus  petite  possible  pour  une 
élévation  notable  de  la  température. 
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LOI  DE  DULOm  ET  PETIT.  —  Dulong  et  Petit  (  *  )  ont  énoncé  la  loi 
suîvame  :  Le  produit  AC  de  la  chaleur  spécifique  C  par  le 
poids  atomique  A  d*un  corps  simple  quelconque  est  un 
nombre  constant. 

Si  Ton  admet  que  les  poids  dits  atomiques  des  corps  simples 
représentent  effeclîvement  le  poids  d'un  nombre  égal  d'atomes 
de  ces  corps»  le  produit  du  poids  atomique  par  la  chaleur 
spécifique  exprime  la  chaleur  spécifique  atomique  ou  mole- 
culaire,  c'est-à-dire  la  chaleur  nécessaire  pour  échauffer  de 
I*  le  même  nombre  d'atomes  de  tous  les  corps  simples.  La 
loi  précédente  peut  donc  se  traduire  par  l'énoncé  suivant  qui 
en  fait  comprendre  toute  l'importance  :  Il  faut  une  même 
quantité  de  chaleur  pour  échauffer  également  un  atome  de 
tous  les  corps  simples. 

Les  expériences  de  Dulong  et  Petit  étaient  trop  peu  nom- 
breuses pour  démontrer  cette  loi;  celles  de  Regnault  (=^),  qui 
furent  exécutées  sur  une  échelle  beaucoup  plus  étendue,  ont 
fait  voir  qu'elle  s'applique  à  tous  les  corps  simples.  Voici  les 
résultats.  Les  poids  atomiques  A  sont  ceux  que  l'on  obtient 
en  faisant  celui  de  l'oxygène  égal  à  loo  (3). 

c.  A.  AC. 

Potassium 0,16966  245,00  4i)642 

Sodium 0,2934  143,60  42,175 

Fer 0,11879  339,21  38,597 

Zinc 0,09555  4o3,23  38,526 

Cuivre 0,09615  395,70  37,809 

Cadmium 0,06669  696,77  39,602 

Osmium o,o3o63  11^^,10  38, 149 

Argent 0,06701  676,80  38,627 

(*)  Dulong  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  2*  série,  t.  X,  p.  4o3  ; 
1819. 

(^)  Reg!<aclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Phpiqucy  2'  série,  t.  LXXllI,  p.  5, 
et  3-  série,  t.  XXVI,  p.  261  et  268;  t.  XLVI,  p.  267;  t.  LXIll,  p.  5;  t.  LXVII, 
p.  427;  i84o-i863. 

C)  Si  l'on  rapporte  les  poids  atomiques  à  celui  do  l'hydrogène  pris  pour 
unité,  ce  que  Ton  fait  communément  aujourd'hui,  la  valeur  du  produit  con- 
stant a  pour  valeur  moyenne  6,38  et  oscille  de  6,87  (aluminium)  à  6,87 
(iode).  Nous  avons  préféré  conserver  les  nombres  A  tels  qu'ils  sont  écrits 
dans  les  Mémoires  originaux  de  Regnault,  d'où  notre  tableau  est  extrait. 
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C.  A.  AC. 

Arsenic o,o8i4o  470)04  3§,20i 

Plomb o,o3i4o  1294,50  40,647 

Antimoine 0,06077  806,45  40,944 

Etain o,o5623  735,29  4i,345 

Nickel 0,1086  369,08  40,160 

Uranium 0,06190  677,84  4Iî96o 

Cobalt 0,10694  368,99  39,468 

Mercure  liquide o ,  o3332  1 265 ,82  42 , 1 49 

Platine o,o3243  i233,5o  39,993 

Palladium 0,06927  665,90  39,468 

Iridium  fondu 0,03269  i233,5o  40,190 

Or o,o3244  1243,01  40,328 

Soufre 0,20269  2cri,i7  40,764 

Sélénium 0,0837  494,58  4i,4o3 

Tellure o,o5i65  801,76  4>j549 

Iode....? o,o54i2  789,76  4^>7o3 

Brome  solide ..  0,08432  489,10  41,200 

Phosphore 0,1887  196,14  37,024 

Charbon  (M 0,4689  76,44  36,078 

Aluminium 0,2181  170,98  37,290 

Manganèse 0,1217  326,00  39,660 

Tungstène .  o,o3342  ii5o,oo  38,  ^3o 

Moyenne 40,  i65 

On  voit  par  ce  tableau  que  les  produits  de  la  chaleur  spéci- 
fique par  le  poids  atomique  de  tous  les  corps  simples  sont,  à 
une  exception  près,  compris  entre  87  et  ^2,  et,  bien  qu'ils  ne 
soient  pas  identiques,  ils  sont  trop  rapprochés  les  uns  des  autres 
pour  qu'on  puisse  attribuer  au  hasard  une  pareille  coïncidence. 
II  y  a  donc  lieu  d'admettre  Fexistence  de  la  loi.  On  concevra 
aisément  que  Ton  ne  pouvait  espérer  un  accord  plus  satisfai- 
sant, si  d'une  part  on  considère  qu'il  est  difficile  de  préparer 
des  corps  purs,  et  si  l'on  se  rappelle  surtout  que  la  chaleur 
spécifique  moyenne  des  substances  change  avec  leur  état  mo- 
léculaire et  avec  les  limites  de  température  entre  lesquelles  on 
la  détermine.  Pour  qu'une  relation  mathématiquement  exacte 

(')  La  chaleur  spocillqiie  indiquée  eat  celle  donnée  pour  le  charbon  à  90'  \ 
par  M.  Weber. 
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pût  être  constatée  entre  les  poids  atomiques,  qui  sont  immua- 
bles^et  les  capacités  qui  sont  soumises  à  des  causes  de  variation 
sinombreusesy  il  faudrait  évidemment  qu'on  pût  amener  toutes 
les  substances  à  un  état  physique  identique;  mais  cela  est  ab- 
solument impossible.  On  approche  de  cet  état  en  les  prenant 
solides  et  assez  loin  de  leur  point  de  fusion  pour  que  les  ca- 
pacités moyennes  soient  à  peu  près  constantes  ;  mais  on  n'évite 
point  les  perturbations  qui  viennent  de  Tétat  moléculaire  :  par 
exemple,  le  soufre  ne  satisfait  à  la  loi  précédente  que  lorsqu'il 
a  été  récemment  fondu,  et  le  charbon  qu'à  très  haute  tempé- 
rature. 

Outre  cela  la  loi  n'est  satisfaite  que  par  les  poids  atomiques, 
non  par  les  équivalents  des  corps  simples  (  *  )  •  Le  carbone,  le  bore 
et  le  silicium,  qui  faisaient  exception  à  cette  loi,  y  sont  rentrés 
depuis  les  recherches  de  F.  Weber  sur  la  chaleur  spécifique 
de  ces  corps  à  haute  température,  et  l'on  peut  dire  désormais 
que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  est  générale,  et  doit  être  admise, 
en  attribuant  les  divergences  aux  perturbations  qui  affectent 
les  chaleurs  spécifiques. 

LOI  DE  lEUMAini.  —  En  étudiant  des  sulfates  RO,  S0^  M.  Neu- 
mann{2)  trouva  que  les  produits  des  chaleurs  spécifiques  par 
les  poids  atomiques  de  ces  composés  demeurent  constants 
quand  on  remplace  une  base  par  une  autre.  11  montra  de  même 
que  la  chaleur  atomique  est  constante  pour  les  carbonates 
RO,CO^,  mais  qu'elle  a  des  valeurs  différentes  pour  les  sels 
formés  avec  des  acides  différents.  Cette  étude  fut  reprise  et 
celte  loi  fut  généralisée  par  Regnault  (»). 

Il  examina  d'abord  des  alliages  métalliques  formés  directe- 
ment en  proportions  atomiques.  Si  nous  désignons  par  A,  A', 
A'',...  les  poids  atomiques  des  métaux  qui  constituent  l'al- 
liage considéré,    par   /i, /i', /i",. . .    les    nombres   d'atomes 

(')  Poar  les  métaux  aicalinn,  Targent,  le  bismuth,  ranlimoine,  l'arsenic,  le 
phosphore,  le  brome  et  Tlode,  le  poids  atomique  et  l'équivalent  sont  égaux; 
pour  les  autres  corps  simples  du  tableau,  ainsi  que  pour  Toxygène,  le  poids 
atomique  est  double  de  l'équivalent 

(')  Necmann,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XXllI,  p.  i  ;  i83o. 

(')  Recnaclt,  ^/lAirt/w  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  I"",  p.  129;  18^0. 
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combinés,  /lA  -+-  /l'A'-h  n'kf'-h . . .  sera  la  formule  chimique 

.  ,   '    /iA-+-/i'A'H-/i''A''-+-.. . 

du  compose,  ei -, y, sera  ce    que  nous 

nommerons  son  poids  atomique  moyen.  Regnault  trouva 
queleproduildecepoids  atomique  parla  chaleur  spécifique  est 
approximativement  égal  à  4o  comme  pour  les  corps  simples. 
Toutefois  cette  loi  ne  se  justifie  que  si  les  alliages  observés 
sont  loin  de  leur  point  de  fusion  :  elle  ne  se  maintient  pas  quand 
ils  commencent  à  se  ramollir  entre  les  températures  où  on  les 
porte  pour  déterminer  leurs  capacités  (*)•  Cela  était  évident, 
puisqu'en  éprouvant  une  fusion  partielle  ils  absorbent  de  la 
chaleur  latente. 

C  AC 

PbSn 0,04073  4 1 .  34 

PbSn« o,o45o6  41. 53 

PbSb o,o388o  40,76 

BiSn* o,o45o4  4a, o5 

BiSn'Sb 0,04621  41,67 

BiSn«SbZn« o,o5657  41, 61 

Regnault  examina  ensuite  des  substances  très  diverses, 
classées  en  groupe  de  même  formule  chimique  :  par  exemple, 
des  oxydes,  des  sulfures,  des  chlorures,  des  bromures  ou  des 
iodures  et  enfin  des  sels.  Avant  de  discuter  les  résultats,  nous 
allons  les  résumer  dans  les  tableaux  suivants  : 


(*)  Par  exemple,  pour  les  amalgames  et  pour  les  alliages  fusibles  de  bis- 
muth, d'étain  et  de  plomb,  tels  que  BPSn'Pb.  Le  produit  AC  devient  alor» 
beaucoup  trop  fort.  L'amalgame  HgSn  a  donné  AC  =  72,97. 
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Capacités  atomiques  des  corps  composés. 


CHALECR 

spéciaqoe 

C. 


POIDS 

ttomlqne 
A. 


Oxydes^  RO. 


Protoxyde  de  plomb  fondu. 

Oxyde  de  mercure 

Protoxyde  de  manganèse.. . 

Oxyde  de  cuivre 

Oxyde  de  nickel 

Magnésie 

Oxyde  de  zinc 


Moyenne. 


Sulfures,  RS. 


Protosulfure  de  fer  . 
Sulfure  de  nickel . . . 

Sulfure  de  cobalt 

Sulfure  de  zinc 

Sulfure  de  plomb. . . 
Sulfure  de  mercure . 
Sulfure  d'étain 


0,13570 
o, 12813 
o,ia5i2 
o,ia3o3 
o,o5o86 
o,o5ii7 
o,o8365 


540,3 
570,8 
570,0 

6o4,4 
1495,6 
1467,0 

936,5 


Fer  oligiste 

Golcothar  calciné . . 
Acide  arsénieux.. . . 
Oxyde  de  chrome . . 
Oxyde  de  bismuth  . 
Oxyde  d'antimoine. 


Moyenne. 

Oxydes,  R'O^ 

0,16695 
0,16814 
0,12786 
o, 17960 
o,o6o5S 
0,09009 

Moyenne. 


Sulfures,  R^S^. 

Sulfure  d'antimoine |     o,o84o3     1 

Sulfure  de  bismuth I     0,06002     | 

Moyenne 


2216,4 
3264,2 


PRODUIT 
AC. 


o,o5o89 

,394,5 

70»î)4 

o,o;>i79 

i365,8 

70»  7^* 

0,15701 

415,9 

70,01 

0,14201 

495,7 

70,39 

0, 15885 

469,6 

74,60 

0,24394 

258,4 

63,  o3 

0,12480 

5o3,2 

62,77 

7», 78 


73,33 
73,15 
71,34 
74,35 
76,00 
75,06 
78,24 


978,4 

i63,35 

978,4 

164,44 

1240,1 

i58,56 

ioo3,9 

180,01 

2960,7 

179," 

i9«2,9 

172,34 

74,49 


J.  et  B.,  Calorimétrie,  —  II.  a*  fasc. 
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6UD8TA:ICE8. 


Acide  staniiiqiio 

Acide  litanique 

Acide  titanique  (rutile). 


Pypile 

Bisulfure  d'êlaiu.  ^. . . . 
Sulfure  de  molybdène. 


CHALECR 
«péciflque 

G. 


POIDS 

ttomique 

A. 


Oxydesy  RO^ 

o,og3'i6  I  933,3 
0,17164  j  5o3,7 
0,17032     I        5o3,7 

Moyenne 

Sulfures,  RS*. 


o,i3oo9  74' >^ 

0,1193a  ii37,7 

0,12334  1001,0 

Moyenne 


PRODUIT 

AC. 


87,23 
86,45 
80,79 

86,49 


96,45 
i35,66 
123,46 

118,02 


Chlorure  de  Bodîum.. . . 
Chlorure  de  potassium. 
Chlorure  de  mercure. . . 
Chlorure  de  mercure. . . 
Chlorure  d'argont 


Chlorures j  R'CP. 

o,2i4oi 
0,17295 
o,o52o5 
0,13827 
0,09109 


733,0 
932,5 

2974, « 
1234,0 

«79^»^ 


Moyenne. 


i36,97 
161,19 
i54,8o 
i56,83 
163,42 

i58,6^ 


Bromure  de  potassium  . 

Bromure  d'arp.ent , 

Bromure  de  sodium 


Bromures,  R'Br'. 

0,Il322 

0,07371 
o,i3842 


i468,2 

2230,0 

1269,2 


Moyenne. 


166,21 
173,31 
175,60 

171,75 


Todures,  R^P. 


lodure  de  poUissiuin 
lodure  de  sodium.. . . 
lodure  de  mercure. . . 

lodure  d'argent 

lodure  de  cuivre 


0,08191 
o,o8G84 
o, 03949 
0,06159 
0,06 


2068 , 2 
1869,2 
4109,3 

29'^9»9 
2369,7 


169,38 
162, 3o 
162,34 
180,45 
162,81 


Moyenne. 
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CHALEUR 

spcciflqae 

C. 


POIDS 

ttomlqne 
A. 


PRODUIT 
AC. 


Chlorure  de  baryum.... 
Chlorure  de  strontium.. . 

Chlorure  de  calcium 

Chlorure  de  magnésium. 
Chlorure  de  plomb 


Chlorureij  KCV, 
0,08967 


0,11990 
o,i64ao 
0,19460 
0,06641 


«299,5 

9^919 
698,6 
601,0 
1737,1 


Moyenne 

Bromures f  RBr'. 
Bromure  de  plomb |     o,o53a6    |       2272,8 

Moyenne 

lodures,  RP. 

i    lodure  de  plomb 1     0,04267     1       2872,8 

lodure  de  mercure |     0,04197     I       2844ii 

Moyenne 


116, 

'a\ 

118, 

70 

1,4 

72 

118 

34 

ii5 

35 

116 

7^ 

I2t ,00 


I 2 I , 00 


122,54 

119,36 


1 20 , 1)  j 


Ax'0*K20 

Aï'O^Na'O 

Ax20»Ag'0 

S(>»K'0 

SCPNaU) 

SCHBaO 

SCSrO 

SO^PbO 

S<HCaO 

SO»MgO 

P2O*2K»0 

P»0»2NaH>.... 

CO>CaO  (spath  d'Islande) 

CO'BaO 

CO'SrO...    


0,23875 
0,27821 
0,14352 

0,19010 
o,23ii5 

0,11285 
0,14279 
0,08723 
0,19666 
0,22169 

0,19102 
0,22833 

o, 20858 
o,iio38 
o, 14^83 


AC 


3o2,49 
397» i3 
3o5,55 

207,40 
206,21 

164,54 
164,01 
165,39 
168,49 
168, 3o 

395,79 

382,23 

i3i,6i 
i35,99 
i33,58 
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Si  Ton  considère  en  particulier  chacun  des  groupes  de  corps 
contenus  dans  ces  tableaux,  on  trouve  que,  pour  tous  les 
composés  binaires  de  même  formule  y  constitués  par  le  même 
métalloïde  uni  à  des  métaux  différents ^  ou  pour  tous  les  sels 
qui  ne  diffèrent  que  par  le  métaU  le  produit  du  poids  ato- 
mique total  par  la  capacité  calorifique  est  constant.  Mais  le 
produit  du  poids  atomique  moyen  par  cette  même  capacité 
n'est  plus  égal  à  4o,  comme  cela  avait  lieu  pour  les  corps 
simples  ou  pour  les  alliages. 

En  second  lieu,  si  Ton  compare  les  composés  binaires  de 
même  formule,  par  exemple  les  oxydes  et  les  sulfures  RO  et 
RS,  R^O»  et  R2SS  RO^  et  RSS  ou  bien  les  chlorures,  bro- 
mures et  iodures  de  même  composition,  on  voit  que  les  pro- 
duits correspondants,  bien  que  différant  entre  eux,  ne  sont 
point  très  éloignés  les  uns  des  autres.  On  trouve  en  résumé  : 


RO 71,18 

RS 74,49 

R*C1* i58,64 

R*Br* 171,75 

R*I« 167,45 


R*03 169,65    I     R0« 86,49 

R*S» 191,06    I     RS* 118, 5i 

RCl* 116,75 

RBr* 121,00 

RI* 120,95 


On  peut  conséquemment  admettre  que,/?ottr  tous  les  com- 
posés de  même  formule  et  de  constitution  chimique  sem- 
blabley  le  produit  du  poids  atomique  total  par  la  chaleur 
spécifique  est  le  même.  Cette  loi,  qui  comprend  la  précédente, 
est  évidemment  moins  exacte. 

RELATION  EITBE  LES  CHALEURS  ATOMiaUES  DU  COMPOSÉ  ET  DE  SES 
ÉL^HEUTS.  —  M.  Wœstyn  (*)  a  fait  une  hypothèse  très  simple 
pour  déduire  la  chaleur  spécifique  d'un  composé  de  celle  de 
ses  éléments  :  elle  consiste  à  admettre  que  les  corps  simples 
exigent  la  même  quantité  de  chaleur  pour  s'échauffer  égale- 
ment, soit  quand  ils  sont  libres,  soit  quand  ils  sont  engagés 
dans  une  combinaison  quelconque. 

Si  nous  désignons  par  A,  a,  a',  a" y  ...  les  poids  atomiques 

(»)  WoesTYN,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXUI,  p.  296: 
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d'un  composé  et  de  ses  éléments,  el  par  /w,  /n',  rn!\  ...  les 
nombres  d*atomes  élémentaires  qui  entrent  dans  la  combi- 
naison, la  formule  chimique  sera 

k=zma-^m!a' ~>r  m" a" -h . . . , 

el  si,  rhypothèse  de  M.  Wœstyn  est  fondée,  on  devra  avoir, 
en  désignant  par  C,  c,  c',  c*  les  chaleurs  spécifiques  du  com- 
posé et  de  ses  éléments, 

AC  =  mac  -f-  m'a'c'  h-  m"a"c"  -h 

Celte  relation  est  en  effet  justifiée  par  les  expériences  de 
Regnault.  Elle  Test  d'abord  parles  alliages,  car  chacun  des 
métaux  qui  les  composent  ayant  des  chaleurs  atomiques 
acj  aV,  a!'c''y  . . . ,  sensiblement  égales  entre  elles  et  à  4o,  la 
formule  devient 

AC  __, 

ce  qui  est  précisément  la  loi  énoncée  par  Regnault.  En  second 
lieu,  M.  Wœstyn  trouve  une  autre  vérification  de  son  hypo- 
thèse en  calculant  la  capacité  atomique  des  sulfures,  des  bro- 
mures et  des  iodures  :  le  résultat  de  ce  calcul  est  conforme  à 
l'expérience. 

Ainsi  justifiée,  l'hypothèse  précédente  permet  de  calculer  la 
capacité  atomique  d'un  corps  simple  solide  quand  elle  n'est 
pas  connue,  par  exemple  celle  de  l'oxygène.  Il  suffit  de  consi- 
dérer une  combinaison  R'»0'*  et  de  mesurer  les  capacités  C  du 
composé  et  Ci  du  radical  R.  En  désignant  par  x  celle  de  l'oxy- 
gène, on  a 

(R'«0«)C  ==  /wRc,  H-  nOXy 

ei  l'on  peut  calculer  Ox,  C'est  de  celte  manière  que  Ton  a  dé- 
duit les  capacités  atomiques  de  l'oxygène  et  du  chlore  dans  le 
tableau  suivant: 
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OXYCÈHE. 

CBI.ORE. 

composi^. 

prodall  Or. 

composé. 

prodail  C\y. 

PhO 

jo,a«j3 

27,661 

28,71 

3o,i5 

28,90 

29»7î> 
3o,i5 
3o,5a 

2C),5i3 

AgCP 

43,188 
4o,566 
39,122 
38,342          1 
3':,  765 

HgO 

Cu^CI' 

FO^ 

Sb*0' 

Sn^CP 

ZnCP 

Pb>0^ 

BPO^ 

Sb'O' 

HgCP 

PbCI= V 

Sn'CP 

37,351 
1         39,012 

...     39,335 

2FeOFe'03 

Moyenne . 

Muyctiiie.. 

Il  est  remarquable  de  voir  que  les  capacités  atomiques  de 
Toxygène  et  du  chlore  ainsi  calculées  sont  constantes  ;  de  plus, 
la  seconde  est  sensiblement  égale  à  celle  de  tous  les  autres 
corps  simples,  mais  la  première  en  diffère  notablement.  D'ail- 
leurs, il  est  difficile  de  voir  dans  la  loi  de  Wœstyn  autre  chose 
qu'une  loi  empirique. 

Toutefois,  nous  ne  pouvons  nous  dispenser  de  mentionner 
d'autres  recherches  entreprises  dans  le  même  ordre  d'idées, 
notamment  celles  de  H.  Kopp  (*),  qui  a  publié  de  nombreuses 
déterminations  relatives  à  la  chaleur  spécifique  des  corps  pris 
à  rétat  solide.  Kopp  pense  que,  contrairement  à  la  loi  de  Du- 
long  et  Petit,  le  produit  AC  de  la  chaleur  spécifique  à  l'étal 
solide  par  le  poids  atomique  n'est  pas  rigoureusement  con- 
stant, mais  possède  des  valeurs  variables  d'un  corps  simple  à 
un  autre  :  cette  capacité  calorifique  se  conserverait  sans  va- 
riation dans  les  combinaisons.  Kopp  a  vérifié  notamment 
le  fait  curieux,  annoncé  par  Garnier  {^),  que  la  chaleur 
spécifique  de  l'eau  solide,  déduite  de  la  mesure  de  la  chaleur 
spécifique  de  nombreux  sels  hydratés,  est  identique  à  celle  de 
la  glace. 

(')  H.  Kopp,  Annales  de  Liebig^  Supplementband  Hl,  p.  1  el  289. 
(')  Gar;<ier,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  l.  XXXV,  p.  y,^* 
185^. 
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En  ce  qui  concerne  les  substances  organiques^  les  mesures 
de  chaleur  spécifique  sont  encore  relativement  peu  nombreuses. 
D'après  M.  Berthelot  (*),  elles  permettent  cependant  de  for- 
muler les  conclusions  suivantes  : 

Les  composés  organiques  isomères  ont  des  chaleurs  spéci- 
fiques moléculaires  très  voisines. 

Les  composés  polymères,  pris  sous  le  même  poids,  ont  des 
chaleurs  spécifiques  voisines,  c'est-â  dire  à  peu  de  chose  près 
multiples  les  unes  des  autres,  sous  les  poids  moléculaires. 

La  chaleur  spécifique  moléculaire  descorps  homologues  pris 
à  rétat  liquide  croît  avec  le  poids  moléculaire  (^). 

Les  dérivés  formés  en  vertu  de  substitutions  analogues 
(éthers  chlorhydriques,  bromhydriques  et  iodhydriques  par 
exemple)  ont  des  chaleurs  spécifiques  moléculaires  voisines. 

La  chaleur  spécifique  moléculaire  d'un  éther  ou  d'un  corps 
analogue  diffère  peu  de  la  somme  des  chaleurs  spécifiques 
moléculaires  de  Tacide  et  de  l'alcool  générateur,  diminuée  de 
celle  de  Feau  éliminée. 


(  *  )  Bbbtbelot,  Essai  de  Mécanique  chimique  fondée  sur  la   Thermochimie 
i.  I",  p.  4^;  Paris,  1879. 

(^)  L'accroissement  est  à  peu  près  de  7  unités  pour  chaque  diflëreuce  de 
C^H^,  quand  l'on  prend  pour  unité  de  poids  atomique  celui  de  l'hydrogène; 
mais  cette  valeur  est  loin  d'être  constante. 
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CHAPITRE  IIL 

CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ. 

Chaleur  spécifique  des  gaz  sous  pression  constante.  —  Expériences  de 
Delaroche  et  Bérard.  —  Méthode  des  températures  stationnaires.  — 
Méthode  des  températures  variables.  —  Chaleurs  spécifiques  rappor- 
tées à  l'eau.  —  Résultats.  —  Expériences  de  Regnault  :  i*  Courant  de 
gaz;  2*  Échauffement  du  gaz;  3°  Calorimètre.  —  Mode  d'expérimen- 
tation. —  Résultats.  —  Influence  de  la  pression  et  de  la  tempéra- 
ture. 

Chaleur  spécifique  des  gaz  sous  volume  constant.  —  Rapport  des  deux 
chaleurs  spécifiques.  —  Expériences  de  Clément  et  Desormes.  —  Expé- 
riences de  M.  Jamin.  —  Mesure  de  la  chaleur  spécifique  des  gaz  à 
très  haute  température.  —  Lois  des  capacités  calorifiques  des  gaz. 


Le  volume  d'un  gaz  peut  varier  par  suite  de  la  variation  de 
sa  force  élastique  ou  de  sa  température.  Réciproquement, 
quand  on  échauffe  un  gaz,  11  peut  se  dilater  librement  sans 
changer  de  pression,  ou  conserver  son  volume  en  acquérant 
une  pression  de  plus  en  plus  considérable.  Rien  ne  prouve  a 
priori  que  ces  deux  modes  d'échauffement  correspondent  à 
des  absorptions  de  chaleur  égales,  et  il  y  a  lieu  de  déterminer 
séparément,  et  par  la  voie  de  l'expérience,  la  chaleur  spécifique 
des  gaz  sous  pression  constante  C,  et  leur  chaleur  spécifique 
à  volume  constant  c. 

CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ  SOUS  PRESSION  CONSTANTE. 

Pour  mesurer  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante,  on 
a  suivi  la  méthode  générale  des  mélanges;  mais  elle  présente 
ici  de  bien  plus  grandes  difficultés  que  précédemment;  car,  la 
densité  des  gaz  étant  très  faible,  il  faut  faire  passer  ces  corps 
pendant  longtemps  dans  le  calorimètre  avant  d^obtenir  un  ré- 
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chauffement  notable.  Pendant  ce  temps,  toutes  les  causes 
perturbatrices  exercent  leur  influence,  et,  comme  elles  sont 
sensiblement  égales  ou  même  supérieures  à  l'action  réchauf- 
fante du  gaz,  il  faut  déduire  la  capacité  de  celui-ci  d'un  effet 
^  1res  complexe  dans  lequel  elle  n'entre  que  pour  une  faible 
pari.  Nécessairement,  toutes  les  erreurs  de  la  détermination 
se  reportent  sur  le  résultat  que  Ton  cherche  (*). 

BXFÉBmiGES  DE  DEUBOCHE  ET  BÉBABD  {^),  --Un  vase  de  Ma- 
rioue  M  produit  un  écoulement  d'eau  qui  se  déverse  dans  le 
flacon  A  {Jîg,  i4).  En  pénétrant  dans  ce  flacon,  l'eau  chasse 
l'air  qui  s'y  trouve  enfermé  et  l'envoie  par  un  tube  H  dans  un 
ballon  C.  Ce  ballon  contient  une  vessie  remplie  du  gaz  sur  le- 
quel on  veut  opérer,  qui  s'écoule  par  un  tube  D  et  passe  dans 
un  manchon  P  qui  est  échauffé  par  de  la  vapeur  d'eau. 

Au  sortir  du  manchon,  où  il  a  pris  une  température  T,  le 
gaz  pénètre  dans  un  calorimètre  G,  c'est-à-dire  dans  un 
vase  en  cuivre  plein  d'eau,  et  il  circule  à  travers  un  serpentin 
dont  la  longueur  est  de  i'",5o.  Là  il  se  refroidit  et  échauffe 
l'eau. 

11  revient  par  un  tube  D'  dans  une  vessie  vide  contenue 
comme  la  première  dans  un  ballon  C;  il  la  gonfle,  et  par  le 
tube  F'  il  chasse  l'air  du  ballon  C  dans  le  flacon  A'.  Enfin  l'eau 
de  ce  flacon  A'  s'écoule  par  un  robinet  G'  situé  au  même  ni- 
veau que  l'extrémité  F'.  On  peut  voir  que  tous  ces  courants 
de  gaz  sont  constants,  puisqu'ils  se  font  sous  l'action  d'une 
pression  qui  est  toujours  la  même. 

Quand  tout  le  gaz  contenu  dans  la  première  vessie  s'est 
rendu  dans  la  deuxième,  on  change  le  sens  du  mouvement  en 
changeant  le  sens  de  tous  les  robinets  des  flacons  A  et  A'.  Le 

(*)  Les  principales  recherches  sur  la  chaleur  spécifique  des  gaz,  antérieures 
k  celles  de  Delaroche  et  Bérard,  sont  celles  de  Crawford,  de  Leslie,  de  LaToi- 
sier  et  Laplace  (Œuvres  de  Lavoisier,  t.  II),  enfin  de  Gay-Lussac  (Mémoires 
de  la  Société  d'Arcueilf  t.  I*,  p.  180;  Jnnaleê  de  Chimie^  i**  série,  t.  LXXXI, 
p.  98.]  Le  procédé  de  Gay-Lussac  consistait  à  observer  la  température  finale 
du  mélange  de  volumes  égaux  de  deux  gaz,  Tun  échauffé  de  t^  au-dessus  de 
la  température  ambiante,  l'autre  refroidi  d'une  quantité  à  peu  prés  égale. 
yoiry  pour  plus  de  renseignements,  le  Mémoire  de  Regnault. 

(']  DsLAROCHC  et  BàRARD,  jintioles  de  Chimie^  i^  série,  t.  LXXXV,  p.  7a. 
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gaz  marche  alors  dans  une  direction  contraire»  mais  avec  la 
même  pression,  et  il  revient  de  la  vessie  C  à  la  vessie  C. 

Mais,  afîn  de  faire  toujours  passer  le  gaz  par  le  manchon  P, 
qui  est  destiné  à  réchauffer,  il  y  a  dans  le  trajet  quatre  robi- 
nets D,  E,  D',  E'.  Dans  la  deuxième  phase  de  Texpérience,  le  ^ 


gaz  passe  de  C  en  E'  pour  aller  au  manchon  et  au  calorimèlre, 
et  il  revient  par  le  robinet  E  dans  la  vessie  C. 

Grâce  à  cette  disposition,  une  petite  quantité  de  gaz  peut 
servir  pendant  aussi  longtemps  qu'on  le  veut  et  produire  le 
même  effet  qu*une  masse  beaucoup  plus  considérable  qui  ne 
passerait  qu'une  seule  fois  dans  le  calorimètre.  On  détermi- 
nait le  volume  qui  était  mis  en  circulation  par  la  quantité  d'eau 
qui  s'était  écoulée,  et,  comme  on  connaissait  la  densité  du 
gaz,  on  pouvait  déterminer  son  poids. 

Toute  la  chaleur  cédée  au  calorimètre  n'est  pas  celle  que 
lui  apporte  le  gaz;  illui  en  arrive  parle  rayonnement  des  parties 
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échaurrées  et  par  la  conductibilité  du  tube  qui  le  joint  au  man- 
chon. Pour  diminuer  cette  cause  d'erreur  autant  que  possible, 
le  manchon  et  le  calorimètre  furent  installés  dans  deux  salles 
différentes,  et  le  tube  de  jonction,  qui  n'est  pas  représenté 
dans  la  figure,  passait  à  travers  la  cloison.  Il  était  en  verre, 
par  conséquent  peu  conducteur;  il  n'avait  que  o*,oa  de  lon- 
gueur et  se  trouvait  maintenu  simplement  par  pression  contre 
les  orifices  des  deux  appareils  qu'il  était  chargé  de  réunir. 
Enfin  on  détermina  réchauffement  anormal  du  calorimètre  par 
une  expérience  préliminaire  qui  consistait  à*  échauffer  le  man- 
chon, à  ne  point  faire  passer  le  gaz  et  à  mesurer  l'augmenta- 
Uon  finale  de  température.  On  la  trouva  égale  à  2*, 6.  Ce  résul- 
tat permit  de  calculer  la  chaleur  amenée  par  conductibilité, 
comme  on  le  verra  bientôt. 

On  peut  mesurer  dans  le  manchon  la  température  de  In 
vapeur;  mais  on  ne  sait  point  aussi  exactement  quelle  est  celle 
(hi  gaz  quand  il  arrive  dans  le  calorimètre.  Pour  la  détermi- 
ner, on  avait  placé  dans  l'appareil  un  tube  de  jonction  provi- 
soire qui  est  représenté  dans  la  figure  et  qui  renferme  un 
thermomètre.  On  trouva  que,  le  manchon  étant  à  95",6,  ce 
thermomètre  marquait  seulement  92®, 6.  Mais  cette  dernière 
température  doit  être  trop  faible,  car  le  thermomètre  rayonne 
à  travers  le  tube  de  verre,  et  par  conséquent  la  température 
s'abaisse.  Pour  tenir  compte  de  cette  circonstance  autant  que 
possible,  on  prit  la  moyenne  entre  95*», 6  et  92<»,6  pour  expri- 
mer la  température  T  du  gaz  à  son  entrée  dans  le  calorimètre. 

On  voit  par  là  combien  Delaroche  et  Bérard  se  sont  préoc- 
cupés des  causes  d'erreur  inhérentes  à  leur  mode  d'expéri- 
mentation et  avec  quel  soin  ils  ont  cherché  à  les  corriger.  On 
ne  peut  se  dissimuler  toutefois  que  ces  corrections  sont  bien 
insuffisantes;  mais,  sans  nous  y  arrêter  pour  le  moment,  nous 
allons  entrer  dans  le  détail  des  expériences. 

HfinODE  DES  TEMP£rATUBE8  8TATI0H1IAIBE8.  —  Supposons  que 
l'on  fasse  circuler  indéfiniment  dans  l'appareil  un  gaz  déter- 
miné avec  une  vitesse  constante.  Soit-P  le  poids  de  ce  gaz  à 
!•  qui  s'écoule  pendant  chaque  unité  de  temps  ;  le  calorimètre 
s'échauffera  peu  à  peu  et  finira  par  atteindre  une  température 
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slalionnaire  9.  A  partir  de  ce  moment,  il  perdra  par  rayonne- 
ment pendant  chaque  minute  ce  qu'il  gagne  par  Teffel  du  gaz 
et  par  la  conductibilité.  La  chaleur  cédée  par  le  gaz  est 
PC(T  —  6);  celle  qui  vient  par  conductibilité  peut  être  consi- 
dérée comme  constante  et  désignée  par  K.  Le  gain  total  est 

donc 

PC(T-0)-4-K. 

D'un  autre  côté,  si  t  est  la  température  de  Tenceinte,  la  perte 
par  rayonnement  peut  se  représenter  par  h{9  —  t),ei  Ton  a 

PC(T-ô)-hK  =  /z(e-0. 

Or  on  a  trouvé  précédemment  que,  si  le  gaz  ne  passe  pas  dans 
le  calorimètre,  l'excès  de  température  finale  0  —  /  devient  égal 
à  2",  6;  on  a  donc,  en  faisant  P  =  o, 

et,  en  remplaçant  K  par  cette  valeur  dans  Féquation  précé- 
dente, elle  devient 

PC(T~0)  =  /i(Ô-?.%6-O. 

En  répétant  Texpérience  avec  de  l'air,  on  obtiendra  de 
même 

P'C'(T'  -  0')  =  // (ô'  -  2%6  -t), 
et  divisant 

G  _  r  0  —  2%6  -J  T-O' 
C  ~  P   ô'  -  2%'6  - 1  T  ~  ô  ' 

On  trouve  donc  ainsi  le  rapport  de  la  capacité  calorifique 
d'un  gaz  à  celle  de  l'air. 

Pour  faire  l'expérience  comme  nous  venons  de  le  dire,  il 
faut  attendre  que  le  calorimètre  atteigne  sa  température  maxi- 
mum; mais,  pour  abréger  l'opération,  Delaroche  et  Bérard 
chauffaient  ce  calorimètre  avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  lui 
donner  une  température  initiale  un  peu  inférieure  au  maxi- 
mum 6;  et,  faisant  passer  le  gaz,  ils  observaient  le  réchauffe- 
ment de  l'appareil.  Quand  le  thermomètre  ne  montait  plus  que 
de  7ô  d^  degré  en  dix  minutes,  ils  notaient  la  température  &i. 
Ils  recommençaient  ensuite  l'observation  en  partant  d'une 
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température  initiale  supérieure  à  6,  en  suivant  le  refroidisse- 
ment du  calorimètre  pendant  le  passage  du  gaz,  et  en  notant 
la  température  Ô2  quand  rabaissement  de  température  se  ré- 
duisait à  -i*5  de  degré  pendant  la  même  durée  de  dix  minutes. 
La  moyenne  de  6«  et  Ô2  était  prise  pour  exprimer  la  tempéra- 
ture stalionnaire  6. 

MÉTHODE  DES  TEIIPÉEATÏÏBE8  VABIABLE8.  —  Delaroche  et  Bé- 
rard  ont  ensuite  répété  les  mêmes  déterminations  par  la  mé- 
thode de  compensation  de  Rumford.  Ils  commençaient  par 
refroidir  le  calorimètre  jusqu'à  2*»  au-dessous  de  la  tempéra- 
ture t  de  Tenceinte,  et  ils  déterminaient  le  poids  du  gaz  P 
qu'il  fallait  faire  circuler  pour  échauffer  Tappareil  jusqu'à  2° 
au-dessus  de  t.  Comme  le  gaz,  en  arrivant  dans  Teau,  se  re- 
froidit d'une  quantité  très  grande  et  qui  reste  sensiblement  la 
même  aux  diverses  époques  de  Texpérience,  la  première  pé- 
riode, pendant  laquelle  le  calorimètre  reçoit  de  la  chaleur  de 
Tenceinte,  dure  le  même  temps  que  la  seconde  pendant  laquelle 
il  rayonne  vers  cette  enceinte  ;  alors  la  compensation  est  sen- 
siblement exacte,  et  les  choses  se  passent  comme  si  le  gaz  à 
la  sortie  du  serpentin  avait  toujours  la  même  température  û 
que  celle  de  Tair.  On  a  dès  lors,  si  Ton  néglige  l'effet  de  la 
conductibilité,  et  si  Ton  représente  par/?  le  poids  du  calori- 
mètre réduit  en  eau, 

PC(T-0  =  4/^. 

En  recommençant  la  même  expérience  avec  de  l'air, 

FC'(T'-/')  =  4/?, 

et,  en  divisant,  on  obtient  comme  précédemment  le  rapport  de 
C  à  C. 

CAPACITÉS  DES  ftAS EAPP0RTÉE8  A  L'EAU.—  Jusqu'à  présentnous 

C 

n'avons  trouvé  que  le  rapport  ^  de  la  capacité  d'un  gaz  à  celle 

de  l'air;  il  faut  maintenant  chercher  la  valeur  de  cette  chaleur 
spécifique  C  de  l'air  en  la  comparant  à  celle  de  l'eau.  Les  deux 
méthodes  précédentes  peuvent  nous  y  conduire. 
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Par  la  deuxième  on  a  trouvé 

P'C'(T'-r)  =  4yA 

On  calculera  C  en  calories  si  Ton  connaît  le  poids/?  du  ca- 
lorimètre réduit  en  eau;  et,  pour  trouver  ce  poids/?,  il  suffira 
d'avoir  déterminé  le  poids  de  Teau  et  des  diverses  parties  du 
calorimètre,  ainsi  que  leurs  chaleurs  spécifiques. 

Par  la  première  méthode  on  avait 

P'C'(T'-e')  =  A(^'-ao,6-r). 

Il  fallait  donc,  pour  calculer  G',  avoir  déterminé  A.  Pour 
cela  on  échauffait  le  calorimètre  jusqu'à  0i,on  le  laissait  re- 
froidir de  9i  à  02,  on  mesurait  le  temps  x  de  ce  refroidissement 

-î ?  —  t\x;  d'un 

autre  côté,  elle  pouvait  s'exprimer  aussi  par  p{Si  —  62)9  et 
Ton  trouvait /?  par  la  relation 

Enfin  Delaroche  et  Bérard  ont  déterminé  C  en  comparant 
les  échaulTements  communiqués  au  calorimètre  :  i**  par  un 
poids  P  d'air;  2''  par  un  courant  d'eau  chaude  dont  la  vitesse 
était  connue.  Nous  n'entrerons  sur  ce  point  dans  aucun  dé- 
tail, et  nous  résumerons  tous  les  résultats  de  ces  expériences 
dans  le  tableau  suivant  qui  contient  : 

1°  Les  chaleurs  spécifiques  vraies  C  rapportées  à  l'eau, 
c'est-à-dire  le  nombre  de  calories  nécessaires  pour  élever  de 
i<*  l'unité  de  poids  des  divers  gaz; 

2°  Les  chaleurs  spécifiques  à  poids  égaux  rapportées  à  Tair, 

ou  le  rapport  t;7  des  chaleurs  nécessaires  pour  élever  d'une 

même  quantité  la  température  de  poids  égaux  d'un  gaz  et 
d'air  :  on  obtient  ces  nombres  en  divisant  les  précédents  par  la 
chaleur  spécifique  vraie  de  l'air  C  =z  0,2669; 

S'^Les  chaleurs  spécifiques  à  volume  égal,  rapportées  à  l'air, 
c'est-à-dire  le  rapport  des  quantités  de  chaleur  nécessaires 
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pour  échauffer  également  des  volumes   égaux  d*un  gaz  ei 
d'air. 
Si  P  et  P'  sont  les  poids  de  volumes  égaux  d'un  gaz  et  d'air, 

PC  P 

ce  rapport  sera  prrû^  et  comme  ^  est  égal  a  la  densité  d  du  gaz, 

PC  C 

P'C'""^C' 

Ainsi  les  nombres  de  la  dernière  colonne  sont  égaux  à  ceux 
de  la  précédente  multipliés  par  la  densité  d  de  chaque  gaz. 


CUALEUB8  SPÉCiriQCES 

C 
•ont  le  même  poids, 
celle  de  l'eau  étant  1 

c: 

C' 
sons  le  même  poids, 
celle  de  l'air  étant  1. 

4 

sons  le  même  rolume, 
celle  de  l'air  cUnti. 

Air(') 

0,2669 
o,236i 
3,2936 
0.2754 
0,2210 
0,2369 
0,4207 
0,2884 

I , 000              1             I . ono 

Oxveène  

0,8848 
12,3401 
i,o3i8 
0,8280 
0,8878 
i.5i63 

0,9765 
0,9033 
1,0000 
1,2583 
.,35o3 

Hydrogène 

Axote 

Acide  carbonique. . 
Protoxyde  d'azote. 
Élhylèiie 

Oxyde  de  carbone. 

ï,o8o5          1          i,o34o 

1 

(>)  Swla  clMlear  spêciflqiie  déleriuiné«  eo  valeur  absolae  par  Delarocbe  et  Bcrard.  -> 
Lc«  aatrea  nombres  de  la  première  colonne  ont  élé  calooics  an  moyen  de  celol-là  et  des 
nombres  de  It  deuxième  colonne. 

Le  travail  que  nous  venons  d'étudier  offre  plusieurs  causes 
d'imperfection.  La  première,  qui  est  inhérente  à  la  méthode 
même,  vient  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  apprécier  exac- 
tement la  chaleur  cédée  par  la  conductibilité  et  la  tempéra- 
ture du  gaz  entrant  dans  le  calorimètre;  mais  il  est  remarquable 
devoir  avec  quelle  sagacité  Delaroche  et  Bérard  ont  senti  cette 
dirOculté  et  comment  ils  y  ont  paré  avec  une  exactitude  qui 
n'était  pas  dans  les  habitudes  de  cette  époque.  La  deuxième 
cause  d'erreur  est  plus  grave.  En  employant  des  vessies  pour 
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réservoirs,  on  avait  des  gaz  saturés  d'humidité,  et,  ces  vessies 
étant  au  contact  de  Tair,  Tendosmose  agissait  pour  mêler  cet 
air  avec  le  gaz  intérieur;  mais  dans  les  calculs  on  avait  tenu 
compte  de  la  vapeur  d'eau,  et,  l'endosmose  n'étant  point 
connue  à  cette  époque,  il  y  aurait  de  l'injustice  à  reprocher 
aux  auteurs  de  ces  expériences  de  n'avoir  point  prévu  ces 
effets  (*).  Le  meilleur  éloge  que  l'on  puisse  faire  de  ce  travail 
est  d'ailleurs  de  constater  l'exactitude  des  résultats  qu'il  a 
donnés,  et  c'est  ce  que  nous  aurons  l'occasion  de  faire  en 
étudiant  les  recherches  que  Regnault  a  exécutées  sur  cette 
matière. 

EZFÉBIEIIGES  DE  BE6NAÏÏLT  (^).  —  Ces  expériences  ont  été  faites 
par  le  même  procédé  que  celles  de  Delaroche  et  Bérard.  L'o- 
pération se  divise  nécessairement  en  trois  parties  : 

1*  Obtenir  un  courant  de  gaz  à  vitesse  constante  qu'on 
puisse  mesurer; 

2<>  Échauffer  le  gaz  dans  un  bain  ; 

3<»  Le  refroidir  dans  un  calorimètre. 


(*)  M.  Eilhard  Wiedemanu  a  récemment  employé,  pour  produire  la  circula- 
lion  du  gaz  dont  on  veut  déterminer  la  chaleur  spécifique  sous  pression  con- 
stante, une  méthode  presque  identique  à  celle  de  Delaroche  et  Bérard  :  le  gai 
enfermé  dans  une  grande  vessie  en  caoutchouc  épais,  de  ao^'^  de  capacité,  logée 
elle-même  dans  un  vaste  ballon  de  verre,  est  chassé  par  l'arrivée  de  l'air  sor- 
tant d'un  autre  récipient  avec  une  vitesse  de  3''^  à  5^'^  par  minute.  La  diffusion 
à  travers  le  caoutchouc  est  tout  à  fait  négligeable  pendant  la  durée  d'une  ei- 
périence  (demi-heure).  Voir  Journal  de  Phjrsique,  i'*  série,  t.  V,  p.  3i8; 
1876. 

(')  Regnault,  Relation  des  expériences^  etc.,  t.  II,  p.  1,  et  Mémoire»  de 
r Académie^  t.  XXVI.  $ 

Dans  des  expériences  préliminaires,  exécutées  en  i84i»  Regnault  avait  em- 
ployé une  méthode  déjà  indiquée  par  de  la  Rive  et  Marcet,  et  consistant  es- 
sentiellement à  observer  le  recul  de  la  colonne  thermométrique  d'un  calori- 
mètre analogue  à  celui  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  échauffé  à  ao**  au-dessus 
de  la  température  ambiante  et  plongé  dans  un  bain  d'eau  froide  :  1*  sous  l'in- 
fluence des  causes  extérieures  de  refroidissement;  a"*  sous  la  double  influence 
des  causes  extérieures  et  d'un  courant  de  gaz,  préalablement  refroidi  au- 
dessous  de  la  température  ambiante,  et  traversant  un  serpentin  placé  dans 
l'intérieur  du  calorimètre.  La  vitesse  du  refroidissement  dû  à  cette  dernière 
cause  était  proportionnelle  au  poids  de  gaz  qui  traverse  le  serpentin  par  mi- 
nute et  à  sa  chaleur  spécifique.  Bien  que  cette  méthode  paraisse  susceptible 
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10  COUBAIT  DE  ftAX.  —  Une  pompe  déjà  décrite  et  figurée 
(t.  I,  PL  1)  aspirait  le  gaz  à  sa  sortie  des  appareils  où  on  le 
produisait;  après  qu'il  avait  été  purifié  et  desséché,  on  l'ame- 
nait par  le  tube  I  {PI.  /,  Jig.  3),  dans  un  grand  réservoir  V 
très  résistant,  où  il  s'accumulait.  Il  y  prenait  la  température  t 
d'un  bain  qui  entourait  le  réservoir,  et  une  pression  h  qui  était 
mesurée  par  un  long  manomètre  à  air  libre  communiquant  au 
tube  cf.  Quand  la  provision  de  ce  gaz  était  jugée  suffisante,  on 
le  faisait  écouler  par  le  tube  h  en  ouvrant  le  robinet  R. 

Nécessairement  la  vitesse  d'écoulement  devait  diminuer  en 
même  temps  que  la  pression;  mais  pour  rendre  cette  vitesse 
constante,  on  faisait  passer  le  gaz  à  travers  un  petit  appareil  A 
dessiné  à  part  (P/.  7,  fig.  4)«  H  arrivait  par  le  tube  BB  et  s'é- 
chappait par  l'espace  laissé  libre  au-dessous  d'une  vis  CDA 
pour  se  rendre  dans  le  tube  GG.  La  vis  traversait  une  boite  à 
étoupes  D  et  se  terminait  extérieurement  par  un  tambour  di- 
visé EE.  On  conçoit  qu'en  relevant  à  la  main  cette  vis  DG  à 
mesure  que  la  pression  baissait,  on  augmentait  l'orifice  G,  que 
la  quantité  de  gaz  lancée  dans  le  tube  GG  augmentait  progres- 
sivement, et  qu'il  était  possible  de  compenser  la  diminution 
progressive  du  courant  par  une  augmentation  convenable  de 
l'orifice  qui  lui  donnait  issue. 

11  ne  s'agissait  plus  que  de  régler  cette  compensation.  Pour 
cela  le  gaz  s'engageait  dans  un  large  conduit  at{PL  lyfig-  3) 
communiquant  avec  un  manomètre  à  eau  MM'  et  se  terminant 


de  donner  des  résultats  assez  précis,  Regnaulty  renonça  pour  la  méthode  plus 
parfaite  décrite  dans  le  texte. 

Mémoires  à  consulter  pour  les  recherches  postérieures  à  celles  de  Delaroche 
et  Bérardy  et  antérieures  à  celles  de  Regnault  : 

Hatcbaft,  Transactions  philosophiques  <f Edimbourg^  1828,  t.  X,  et  Annales 
de  Chimie  et  de  Phrsique,  2*  série,  t.  XXVI,  p.  298. 

De  la  Rivb  et  M arcet,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XXXV, 
p.  143  ;  t.  XLI,  p.  78,  et  t.  LXXV,  p.  ii3;  1828  à  1889. 

ÂPJOBN,  Philosophical  Magazine,  2*  série,  t.  XLI,  LXXXIl  et  LXXXIII. 

Suiiiuifif,  Dissertatio  de  calore  Jluidorum  elasticorum  specijica  [Annales  de 
Poggendorff,  t.  XLI,  p.  447;  1889 ). 

Joclb,  Philosophical  Magazine,  3*  série,  t.  VI,  p.  i43. 

Tous  ces  JHémoires  sont  résumés  au  commencement  du  Mémoire  de  Ke- 
gnault. 

J.  et  B.,  Calorimétrie,  —  II.  2»  fasc.  5' 
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par  un  tube  très  étroit  t;  après  quoi  il  continuait  sa  route  dans 
une  série  d'appareils  BCwe  (P^.  ],  Jig,  3  et  6)  qui  débou- 
chaient dans  Tair  et  dans  lesquels  il  prenait  la  pression  atmo- 
sphérique. De  cette  manière,  le  conduit  ayant  un  rétrécisseaient 
en  /,  le  gaz  conservait  dans  l'espace  at  un  excès  de  pression 
qui  se  mesurait  par  le  manomètre  MM'.  Il  suffisait  de  relever 
progressivement  la  vis  A  pour  rendre  cet  excès  de  pression 
constant  et  pour  que  l'écoulement  devînt  uniforme  à  travers  le 
rétrécissement  t,  conséquemment  à  travers  tous  les  appareils 
qui  le  suivent.  Les  choses  se  passaient  absolument  comme  si 
le  gaz  eût  été  fourni  par  un  réservoir  où  sa  pression  eût  été 
constante  et  égale  à  celle  qu'il  possède  dans  l'espace  at  et  qui 
est  mesurée  par  le  manomètre  MM'. 

Cela  règle  la  vitesse  du  courant,  mais  ne  la  mesure  pas.  Afin 
de  pouvoir  calculer  le  poids  du  gaz  dépensé  pendant  un  temps 
déterminé,  on  exécuta  des  expériences  préliminaires  que  nous 
allons  décrire. 

Il  est  clair  que  le  poids  total  du  gaz  qui  est  contenu  dans  le 
réservoir  V  sous  une  pression  h  serait  proportionnel  à  cette 
pression  si  la  loi  de  Mariotte  était  exacte  et  si  la  capacité  de  V 
ne  changeait  pas  avec  h.  Aucune  de  ces  conditions  n'est  réa- 
lisée absolument;  mais  chacune  d'elles  l'est  approximative- 
ment, et  l'on  pourra  représenter  empiriquement  le  poids  P© 
contenu  à  zéro  dans  V  par  la  formule  empirique  suivante 

Po  =  AA-t-Byiî^-hCA3, 

et  le  poids  F  du  gaz  contenu  à  ^  par 

p      _Pn_  _  Ml  •^B/i^^Ch^ 
i-h  oct  1  -t-  a/ 

a  étant  le  coefGcient  de  dilatation  apparente  du  gaz  dans  le 
réservoir. 

Pour  déterminer  les  coefficients  A,  B,  C,  Regnault  prenait 
un  des  ballons  qu'il  avait  employés  à  la  mesure  des  densités 
des  gaz,  et,  après  y  avoir  fait  le  vide  et  l'avoir  équilibré  dans 
une  balance  avec  un  second  ballon  de  volume  égal,  il  le  met- 
tait en  communication  avec  le  réservoir  V  au  moment  où  la 
pression  du  gaz  était  h.  Le  ballon  se  remplissait,  la  pression 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ.  67* 

diminuait  et  devenait  h' y  et  Ton  déterminait  avec  toutes  les 
précautions  que  nous  avons  indiquées  le  poids  tt  du  gaz  intro- 
duit dans  le  ballon  et  sorti  du  réservoir. 

Les  poids  des  gaz  P  et  P'  contenus  à  P  dans  le  réservoir  V, 
sous  les  pressions  h  et  h! y  avant  et  après  le  remplissage  du 
ballon,  sont  exprimés  par 

i  -^  a.t  \  -\-  Oit 

Leur  différence  est  égale  au  poids  tt  de  gaz  qui  a  été  recueilli 
dans  le  ballon  : 

(,)        r, ^-j-^^^ 

On  répéta  trois  fois  cette  opération,  lorsque  le  réservoir  V 
contenait  du  gaza  trois  pressions  initiales  A,  A|,  h^y  très  diffé- 
rentes entre  elles;  on  obtint  trois  poids  r.y  tti,  tzi  de  gaz  en- 
levé, et  la  relation  précédente  fournit  trois  relations  qui  per- 
mirent de  calculer  A,  B,  C. 

Une  fois  ces  constantes  connues,  on  pourra  calculer  par  la 
formule  (i)  le  poids  de  gaz  sorti  du  réservoir  à  une  tempéra- 
ture t  quand  la  pression  baisse  de  h  à  h , 

20  ÉGHAUFFEMEirT  Dïï  GAZ.  —  Après  avoir  traversé  le  tube  ty  le 
gaz  pénétrait  dans  un  serpentin  BC  i^PL  I,Jig*  3)  qui  était  formé 
par  un  tube.de  10"  de  longueur,  de  8""*  de  diamètre,  et  qui  était 
plongé  dans  un  bain  d'huile.  Un  agitateur  DD  mis  en  mouve- 
ment par  une  machine  rendait  la  température  uniforme;  un 
thermomètre  T  la  mesurait,  et  une  lampe  à  alcool  placée  sous 
le  bain,  en  F,  la  maintenait  fixe  pendant  toute  l'opération. 
Comme  cette  température  était  souvent  élevée  au-dessus  de 
100%  on  réduisait  par  le  calcul  les  indications  fournies  par  le 
thermomètre  T  à  celles  d'un  thermomètre  à  air  avec  lequel  il 
avait  été  comparé  d'avance. 

On  se  rappelle  combien  Delaroche  et  Bérard  avaient  éprouvé 
de  difficultés  pour  mesurer  la  température  du  gaz  avant  son 
entrée  dans  le  calorimètre.  Dans  les  nouveaux  appareils  que 
nous  décrivons,  elle  devait  être  exactement  celle  du  bain 
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d'huile,  à  cause  de  la  grande  longueur  et  de  la  ténuité  extrême 
du  serpentin.  Regnault  voulut  cependant  s'en  assurer  par  aoe 
expérience  directe.  A  cet  effet,  laissant  les  choses  établies 
comme  précédemment,  il  fit  souder  vers  rextrémité  C  du  ser- 
pentin un  large  tube  DE  {PL  7,  fig.  5),  dans  lequel  il  mit  un 
thermomètre  dont  la  boule  était  exposée  au  courant  gazeai 
au  moment  de  sa  sortie.  Il  trouva  que  dans  ces  expériences 
préparatoires,  et  il  admît  que  dans  les  observations  définitives 
le  gaz  prend  exactement  la  température  du  bain.  11  s'agit  main- 
tenant de  le  diriger  dans  le  calorimètre  avec  la  plus  faible 
perte  de  chaleur  possible. 

A  cet  effet,  le  vase  qui  contenait  Thuile  portait  un  renflement 
extérieur  qui  accompagnait  et  garantissait  le  conduit  C  jusqu'à 
la  paroi  EE  de  Tenveioppe.  A  partir  de  là  {PI.  I^Jiff-G),  ce 
tube  G  était  entouré  par  un  bouchon  de  liège  peu  conducteur 
mm,  se  continuait  par  un  petit  tube  de  verre  p,  et  s'engageait 
dans  le  calorimètre  W.  On  voit  que  l'interposition  de  ce  liège 
et  de  ce  verre  diminue  la  conductibilité  autant  qu'on  peut  le 
faire. 

3<*  GALOBIHÈTBE.  —  Le  gaz  arrive  enfin  dans  une  série  de 
bottes  en  laiton  w,  a,  c,  d,  et,  passant  successivement  de  la 
première  à  la  dernière,  il  finit  par  s'échapper  dans  le  tuyau  e. 
Pour  qu'il  parcoure  le  plus  de  chemin  possible  dans  ces  boites, 
elles  sont  divisées  à  l'intérieur  par  des  cloisons  en  spirale 
{PI.  I,  Jig.  7),  de  façon  que  le  gaz  entrant  par  b  tourbillonne  | 
autour  de  la  spirale  avant  de  sortir  par  a. 

Ces  bottes  sont  plongées  dans  le  calorimètre  PPP(W.A 
Jig.  3  et  6)  qui  repose  sur  trois  cales  de  bois  et  qui  esl  en- 
touré d'une  caisse  de  sapin  NNN  destinée  à  prévenir  son  re- 
froidissement. Un  thermomètre  fixe  T' indique  les  varialicps 
de  la  température  qu'on  lit  de  loin  avec  une  lunette  ;  enfin  un 
agitateur  GG  est  mis  en  mouvement  au  moyen  d'un  fil  KK,  ei 
il  est  dirigé  dans  ce  mouvement  par  une  coulisse  H  qui  glisse 
sur  la  règle  LL. 

La  quantité  d'eau  qu'on  mettait  dans  le  calorimètre  était 
mesurée  dans  un  ballon  à  col  étroit  jaugé  à  4^  Cette  eau  avait 
un  poids  d'autant  moindre  que  sa  température  était  plus  éle- 
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vée  au  moment  où  on  la  mesurait;  mais,  comme  sa  capacité 
calorique  augmentait  avec  la  température,  il  y  avait  sensible- 
ment compensation  entre  l'augmentation  de  capacité  et  la  di- 
minution de  poids,  et  Ton  pouvait  considérer  cette  quantité 
d*eau  variable  comme  une  masse  de  capacité  calorifique  con- 
stante. 

On  s*assura  d'avance,  en  plaçant  un  thermomètre  dans  le 
tube  Cy  que  le  gaz  avait  à  sa  sortie  du  calorimètre  la  tempéra- 
ture exacte  de  Teau  contenue  dans  cet  appareil. 

On  voulut  aussi  savoir  si  le  gaz  éprouve  des  changements 
notables  de  tension  pendant  son  trajet  de  t  en  e,  S*il  en  éprou- 
vait dans  le  serpentin,  ils  ne  pourraient  avoir  d'autre  influence 
que  de  changer  sa  température;  mais  la  chaleur  fournie  par 
l'huile  la  maintient  fixe;  si  au  contraire  ce  gaz  se  détendait 
dans  le  calorimètre,  il  absorberait  de  la  chaleur  et  la  mesure 
de  la  capacité  serait  inexacte.  Pour  savoir  si  cette  cause  d'er- 
reur existait,  on  mit  deux  manomètres  à  eau  en  communica- 
tion avec  les  tubes  C  et  ^,  et  dans  les  cas  où  la  vitesse  d'écou- 
lement était  la  plus  grande,  on  vit  que  la  différence  des  pres- 
sions du  gaz  à  son  entrée  et  à  sa  sortie  atteignait  à  peine  1""* 
d'eau.  C'était  une  cause  d'erreur  absolument  insensible. 

Ce  qu'il  faut  apprécier  surtout,  c'est  la  perte  de  chaleur  que 
fait  le  gaz  dans  son  trajet  à  travers  le  tube  qui  joint  le  serpen- 
tin au  calorimètre.  Il  est  évident  que  cette  perle  se  produira 
toujours,  mais  qu'elle  sera  proportionnellement  d'autant  plus 
grande  que  la  vitesse  de  circulation  sera  moindre.  En  effet;  en 
faisant  des  expériences  diverses,  dans  lesquelles  cette  vitesse 
allait  en  croissant,  on  trouva  des  chaleurs  spécifiques  d'abord 
croissantes;  mais,  à  partir  d'un  certain  terme,  les  vitesses 
pouvaient  croître  indéfiniment  sans  que  le  résultat  variât  sen- 
siblement. On  en  tira  cette  conclusion,  que  la  perte  de  chaleur 
était  tout  à  fait  négligeable. 

■ODE  D'EXPÉRIMEiTATION.  —  Nous  allons  dire  maintenant 
comment  on  faisait  les  observations.  Après  avoir  comprimé 
dans  V  une  provision  suffisante  de  gaz,  on  échauffait  le  bain 
d'huile  jusqu'à  la  température  T  qu'on  maintenait  constante 
en  réglant  convenablement  la  lampe  ;  puis  on  remplissait  d'eau 
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le  calorimètre,  et,  tout  étant  ainsi  disposé,  on  commençait  ies 
opérations.  Elles  se  divisent  en  trois  phases  : 

I.  On  observe  pendant  dix  minutes  le  réchauffement  qu*é- 
prouve  le  calorimètre  sous  l'action  des  causes  perturbatrices 
extérieures  ;  ces  causes  sont  : 

1^  Le  réchauffement  par  l'air  ambiant.  Il  est  positif  ou  né- 
gatif, et  pendant  Tunité  de  temps  il  est  proportionnel  à  la  dif- 
férence des  températures  to  —  9o  de  Tair  et  du  calorimètre, 
soit  A  (^0— ^o); 

2»  Le  rayonnement  des  écrans  ;  * 

3»  La  conductibilité  du  tube  de  jonction  C. 

Ces  deux  dernières  causes  sont  constantes,  car  la  différence 
de  température  entre  le  bain  d'huile  et  le  calorimètre  est  con- 
sidérable et  sensiblement  invariable.  En  réunissant  les  deux 
effets  en  un  seul,  on  peut  représenter  par  k  le  réchauffement 
qu'ils  produisent  en  une  minute. 

Soit  Aôo  le  dixième  de  la  variation  de  température  observée 
pendant  les  dix  minutes,  c'est-à-dire  le  réchauffement  que  le 
calorimètre  éprouve  pendant  une  minute,  on  a 

(I)  A0o  =  A(/o— 9o)4-A-. 

ta  et  Oq  sont  les  températures  moyennes  de  l'air  et  du  calori- 
mètre pendant  la  durée  de  l'observation. 

IL  A  la  fin  de  la  dixième  minute  on  lance  le  gaz  dans  les 
appareils.  Pendant  cette  dernière  phase,  le  calorimètre  éprouve 
deux  effets  :  i<»  celui  du  gaz;  2®  celui  des  causes  perturbatrices; 
il  faut  done  calculer  celui-ci  et  le  retrancher  du  résultat  total. 
Pour  cela,  on  observe  de  minute  en  minute  les  températures 
moyennes  t,  t',  t",.. ,  de  l'air,  et  0,  0',  B",,,,  du  calorimètre; 
alors  les  réchauffements  perturbateurs  sont  pendant  chaque 
minute 

Aô  -^kit  -e)-^k, 

Ae'  =  \{t-e')'hk, 


Quand  on  juge  que  Faction  a  été  suffisamment  prolongée, 
on  ferme  le  robinet  d'écoulement  et  l'on  continue  pendant 
trois  minutes  à  observer  le  calorimètre,  pour  être  bien  assuré 
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qu'il  a  absorbé  toute  la  chaleur  du  gaz.  Alors,  en  faisant  la 
somme  de  toutes  les  valeurs  de  Ad,  on  a 

(a)  Aô4-Ae'-f-...^A(/+r-f-r4-...-0-0'-0'')  +  nA-  =  r. 

r  est  le  réchauffement  total  que  les  actions  perturbatrices  ont 
fait  subir  au  calorimètre  pendant  les  n  minutes  qu'a  duré  Tob- 
servation.  [I  faudra  le  retrancher  de  la  température  finale  ob- 
servée Ô/i,  pour  avoir  celle  que  le  calorimètre  aurait  prise  s'il 
n'avait  reçu  que  la  chaleur  cédée  par  le  gaz. 

III.  Le  gaz  cessant  d'arriver  dans  l'appareil,  le  calorimètre 
recommence  à  n'être  plus  soumis  qu'aux  actions  perturba- 
trices, et  les  variations  de  température  qu'il  éprouve  ne  sont 
dues  qu'à  celte  cause.  Alors  on  continue  à  les  observer  pen- 
dant dix  minutes.  Si  l'on  désigne  par  ti  eiOt  les  températures 
moyennes  de  l'air  et  du  calorimètre  pendant  ce  temps,  et  par 
Ad|  le  dixième  du  réchauffement  observé,  on  a 

(2)  A0,  =  A(/,~^,)-f-A-. 

Les  équations  (1)  et  (2)  permettent  maintenant  de  détermi- 
ner A  et  k,  et,  ces  constantes  étant  connues,  on  les  substituera 
dans  l'équation  (a),  ce  qui  permettra  de  calculer  r. 

Enfin  on  trouvera  la  chaleur  spécifique  du  gaz  par  l'équation 
connue 

Px[t-(?^)]  =/,[((*«- o-e 

P  et/?  sont  le  poids  du  gaz  écoulé  et  celui  du  calorimètre  éva- 
lué en  eau,  T  est  la  température  du  bain  d'huile,  9  celle  du 
calorimètre  au  commencement  de  la  seconde  période,  et  On—  r 
la  température  finale  corrigée  des  actions  perturbatrices. 

Ce  procédé  général  fut  souvent  modifié  dans  les  détails,  par 
suite  des  circonstances  particulières  offertes  par  les  divers  gaz. 
Quand  ils  attaquaient  le  cuivre,  le  serpentin  était  en  platine, 
ainsi  que  le  calorimètre,  qui  avait  alors  la  forme  représentée 
{PL  I,  fig,  8).  Enfin,  quand  il  n'était  pas  possible  d'obtenir 
une  distillation  régulière,  on  était  réduit  à  employer  un  mode 
de  calcul  plus  compliqué  que  nous  n'indiquerons  pas. 

Pour  opérer  à  des  pressions  plus  grandes  que  celle  de  l'ai- 
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mosphère,  il  suffisait  de  supprimer  le  tube  étroit  t,  de  termi- 
ner le  conduit  e  par  un  étranglement  et  de  remplacer  le  ma- 
nomètre à  eau  MM'  par  un  manomètre  à  mercure.  Le  gaz  se 
détendait  en  passant  sous  la  vis  A,  mais  conservait  dans  toutes 
les  parties  de  Tappareil  une  pression  égale,  intermédiaire  entre 
celle  qu'il  avait  dans  Y  et  celle  de  Tatmosphère;  on  la  mesu- 
rait par  le  manomètre  MM'. 

Voici  les  résultats  Numériques  trouvés  par  Regnault  : 

•    Chaleurs  spécifiques  des  gaz  rapportées  à  Peau. 

GAZ  SIMPLES. 


Air 0,23741 

Oxygène 0,21751 

Hydrogène 3 ,  4090 


Azote o,a438o(») 

Chlore 0,12199 

Brome o,o5552 


GAZ  COMPOSES. 


Acide  carbonique o ,  2 1 69 

Oxyde  de  carbone o ,24500 

Protoxyde  d'azote 0,22616 

Bioxyde  d'azote 0,23173 

Fôrmène o  ,59295 

Élhylène o,4o4o 


Acide  sulfureux o ,  1 544 

Acide  chlorhydrique.  o ,  i852 

Acide  sulfhydrique . .  o ,  24 3 1 8 

Ammoniaque o,  5o836 

Éther  chlorhydrique.  0,27376 


HFLUEHGE  de  la  PBESSION  et  de  la  TEMPÉRiTUBE.  —  Delaroche 
et  Bérard  avaient  cru  que  la  chaleur  spécifique  des  gaz  varie 
avec  leur  pression  ;  le  travail  de  Regnault  démontre  au  con- 
traire qu'elle  en  est  indépendante.  Les  nombres  qui  suivent  ré- 
sultent de  deux  séries  d'expériences  distinctes  dans  lesquelles 
on  ne  s'est  point  attaché  à  faire  disparaître  les  causes  d'er- 
reur, mais  seulement  à  les  rendre  constantes  :  c'est  ce  qui 
explique  pourquoi  ils  diffèrent  de  ceux  que  nous  avons  rap- 
portés plus  haut. 


Pression.  Ctptclté.  Pression.  Capacité, 

mm  mm 

De  5674  à  4019  0,22546  3ooo  o, 23236 

760  0,22616  760  o, 23201 


(')  Nombre  déduit  par  différenco  des  expériences  sur  l'air  et  sur  l'oxygène. 
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Comme  Tair  obéit  très  sensiblement  à  la  loi  de  Mariotte,  la 
constance  de  sa  chaleur  spécifique  pourrait  être  une  excep- 
tion; mais  Regnault  a  constaté  qu'il  en  était  de  même  pour 
rhydrogène  et  Tacide  carbonique.  Il  est  donc  démontré  que  la 
chaleur  absorbée  par  un  poids  donné  de  gaz  pour  s'élever 
d'un  même  nombre  de  degrés  est  absolument  indépendante  de 
sa  pression. 

L'influence  de  la  température  a  aussi  été  étudiée  par  Re- 
gnault. Il  faisait  arriver  les  gaz  dans  un  calorimètre  après  les 
avoir  refroidis  ou  réchauffés  dans  un  serpentin  entouré  soit 
d'un  mélange  réfrigérant,  soit  d'un  bain  d'huile.  Il  a  obtenu 
les  nombres  suivants  : 

Air.  Acide  otrboniqoe. 


Température.     Chtienr  spéciOqne.  Température.         Ctialear  spéoiQqtie. 

o  o 

De  — 3i  à  -h  10        0,28771  De  — 3o  à  -f-    10        0,184^7 

o         100        0,^3741  H-  0         100        0,20246 

o         200        0,23751  ■+-  10         210        0,21692 

La  chaleur  spécifique  de  l'air  paraît  très  sensiblement  con- 
stante dans  cet  intervalle,  mais  celle  de  l'acide  carboniqile 
croît  avec  la  température.  Dès  lors,  il  est  bien  probable  que 
d'autres  gaz  sont  dans  le  même  cas.  Nous  verrons  bientôt 
quels  renseignements  on  possède  sur  ce  sujet,  quand  nous 
nous  serons  occupés  des  chaleurs  spécifiques  sous  volume 
constant. 


RAPPORT  DES  CHALEURS  SPÉCinQUES  DES  GAZ  SOUS  PRESSION 
CONSTANTE  ET  A  VOLUME  CONSTANT. 

n^ODE  DE  CLÉlIEirT  ET  DE80BMES.  — -  Le  rapport  des  deux 
chaleurs  spécifiques  des  gaz  a  été  fixé  pour  la  première  fois 
par  Clément  et  Desormes  {*),  grâce  à  l'expérience  suivante  : 
In  grand  ballon  A  {Jig.  i5)  est  muni  d'un  robinet  très  large  B 
qui  communique  avec  l'air  extérieur;  il  porte  en  outre  un 

('  )  Ci^MENT  et  Desormes,  Journal  de  Physique  de  Delamétherie,  t.  LXXXIX, 
p.  333;  18 19  {Du  zéro  absolu  et  du  calorique  spécifique  des  gaz).  Voir  aussi 
Upuce,  Mécanique  céleste,  t.  V,  p.  i48  et  sulyantes. 
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tube  latéral  raccordé  avec  un  manomètre  à  eau  ou  mieux  à 
acide  sulfurique  a.  On  commence  par  faire  uil  vide  partiel  dans 
le  ballon.  Le  liquide  monte  en  d  et  la  pression  est  P  —  h\ 

En  ouvrant  le  robinet  pendant  un  temps  très  court,  on  laisse 
rentrer  Tair  extérieur  jusqu'à  rétablir  la  pression  atmosphé- 

Fig.  i5. 


rique;  alors  le  gaz  qui  était  dans  le  ballon  est  comprimé  ei 

son  volume,  qui  était  égal  à  l'unité,  devient  (i  —  ô).  Sa'pres- 

V  —  h! 
sion  serait  — — r-  si  la  température  ne  s'était  point  élevée; 

mais,  comme  elle  a  augmenté  de  Xy  la  pression  est  devenue 

-i  elle  est  égale  à  celle  de  l'atmosphère 


et  l'on  a 


Oit 


(I) 


V  —  h   \^a{t-^x) 


=  P. 


I  —  â  I  -i-  a^ 

Peu  à  peu  le  ballon  revient  à  la  température  ambiante  /;  le 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ.  75* 

niveau  remonte  en  a  jusqu'à  une  hauteur  h,  et,  x  devenant 
égal  à  zéro,  Téquation  précédente  se  réduit  à 

(2)  ^=P  — A. 

1  —  0 

Les  équations  (i)  et  (a)  permettent  de  calculer  i  et  Xy  c'est-à- 
dire  la  compression  et  l'augmentation  de  température  que  l'air 
intérieur  a  éprouvées.  On  trouve 

,,,  .       h'— h  \-^at      h 


Prenons  maintenant  une  masse  de  gaz  égale  à  l'unité  et 
supposons  qu'on  l'échauffé  de  1°  sous  pression  constante, 
puis  qu'on  la  comprime  de  manière  à  la  ramener  à  son  volume 
primitif.  Une  quantité  de  chaleur  égale  à  G  —  c  devient  dispo- 
nible et  produit*un  échauffement  du  gaz  que  nous  désignerons 
par  0,  II  est  donné  par  la  relation 

(4)  c0  =  C-c,      0  =  ^-' 

D'ailleurs  cet  échauffement  Q  résulte  d'une  compression  égale 
à  la  quantité  dont  le  gaz  se  dilate  en  s'échauffant  de  i"*  sous 
pression  constante,  c'est-à-dire  à  une  fraction  de  son  volume 
a 

Ainsi,  à  une  compression  — -  —  correspond  un  accroisse- 

C  —  c 
ment  de  température    ' ?  et,  d'autre  part,  nous  avons 

trouvé,  par  l'expérience  de  Clément  et  Besormes,  qu'à  une 
compression  4  correspond  une  élévation  de  température  x. 
Comme  les  compressions  et  les  échauffemenls  considérés  sont 
très  .faibles,  on  peut,  sans  erreur  sensible  (*)>  admettre  qu'ils 


(')  Rien  n'empêcherait  d'aiUeurs  de  régler  le  manomètre  par  des  essais 
préliminaires,  de  sorte  que  la  compression  6  se  trouràt  très  sensiblement  égale 

à  — - —  :  ^  et  X  seraient  alors  sensiblement  égaux  et  la  proportionnalité 

indiquée  par  l'équation  (5)  pourrait  être  considérée  comme  tout  à  fait  rigou- 
reuse. 
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varient  proportionnellement.  On  a  donc 

(5)  à: ^  =  x: ^ 

d*oîiy  en  remplaçant  i  e^Xx  par  leurs  valeurs, 

C_     h' 
c- h-h' 

Le  résultat  est  indépendant  de  la  valeur  P  de  la  pression  at- 
mosphérique au  moment  de  Texpérience,  et  n'exige  que  la 
mesure  des  hauteurs  h  et  A'  lues  directement  sur  le  mano- 
mètre. 

Celte  méthode  a  été  employée  par  divers  expérimenlaieurs 
les  résultats  qu'elle  a  fournis  ne  sont  pas  extrêmement  con- 
cordants; ainsi  Ton  a  trouvé  : 

c 

Non»  des  experlmenUlenn.  -  <alr). 

Clément  et  Desormes  (  »  ) i  ,354 

Gay-Lussac  et  Weller  (*) 1,376 

Masson  ( ») i ,4 1 5 

Weisbach  (♦) i,4o25 

Hirn  (»)....! i  ,3845 

M.  Cazin  («)  a  repris  cette  question  et  établi  que  la  méthode 
de  Clément  et  Desormes  ne  peut  fournir  des  résultats  parfaite- 
ment rigoureux.  Quand  on  ouvre  le  robinet  et  que  l'air  exté- 
rieur se  prééipite  dans  le  ballon  avec  une  certaine  vitesse,  il  se 
produit  à  Tintérieur  du  ballon  une  condensation  du  gaz,  suivie 
immédiatement  d'une  dilatation,  et  Téquilibre  de  pression  ne 
s'établit  que  par  une  série  de  mouvements  oscillatoires.  L« 

(  *  )  Clément  et  Desormes,  Journal  de  Phjrsique  de  Delamétherie^  t.  LXXXIX, 
p.  333. 

(*)  Gat-Lcssac  et  Weltee,  voir  Laplace,  Mécanique  céleste ^  t.  V,  et  Annth 
de  Chimie  et  de  Physique ^  a«  série,  t.  XX,  p.  148;  1822. 

(*)  Masson,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  Z*  série,  t.  LUI,  p.  JÔ^** 
suivantes;  i858. 

(*)  Weisbach,  Der  Civilingénieur,  neue  Folge,  t.  V;  iSSg. 

(*)  Hirn,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur^  t.  I",  p.  69. 

(*)  Cazin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  LXVI,  p.  ao6;  i86j- 
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quantité  d'air  renfermée  dans  le  ballon,  à  l'instant  fortuit  où 
survient  la  fermeture  du  robinet,  sera  donc  un  élément  essen- 
liellement  variable,  et  il  en  sera  de  même  de  l'élévation  de  tem- 
pérature sur  laquelle  repose  cette  mesure,  à  moins  qu'on 
n'attende  un  temps  notable  avant  de  fermer  le  robinet,  et  alors 
le  refroidissement  est  déjà  parvenu  à  un  degré  plus  ou  moins 
considérable.  Toutefois  cet  inconvénient  peut  être  fort  amoindri 
si,  comme  l'a  fait  M.  Rôntgen  (*  ),  on  emploie  un  ballon  de  très 
grande  dimension  et  qu'on  n'y  établisse  qu'une  diminution  de 
pression  extrêmement  faible,  que  l'on  mesure  à  l'aide  d'un 
manomètre  métallique  d'une  excessive  sensibilité.  M.  Rôntgen 
a  ainsi  trouvé  pour  l'air  i,4o53. 

MÉTHODE  rOTOÉE  SUR  Là  1IE8UBE  DE  Là  TITE8SE  DU  SON.  —  Mais 
la  méthode  que  Ton  a  employée  le  plus  fréquemment  pour  la 
détermination  du  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  se 
fonde  sur  la  détermination  de  la  vitesse  du  son  dans  les  gaz. 
Nous  reviendrons  par  la  suite  sur  la  théorie  de  ce  procédé, 
nous  bornant  à  citer  les  nombres  ainsi  obtenus  pour  divers  gaz. 


GAZ. 


Air  atmosphérique . . . 

Oxygène 

Azote 

Hydrogène 

Acide  carbonique. . . . 
Oxyde  de  carbone. . . . 

Protozyde  d'azote 

Biozyde  d'azote 

Èthylène 

Acide  sulfureux 

Ammoniaque 


DCLOncC). 

MASSOM  (*). 

CAZIN  ('). 

- 

.,40. 

I,4oi 

i,4io 

1,398 

I,40I 

i,4io 

rt 

I,40I 

i,4io 

1,390 

I,40I 

i,4io 

1,323 

i>274 

',29» 

1,407 

ï,4o9 

i,4io 

1,327 

1,267 

1,285 

ff 

1,390 

// 

1,225 

1,257 

*  1,257 

it 

1,^48 

1,262 

II 

i,3oo 

1,328 

THEORIE. 


1/409 
1,402 
1,420 

i,4i3 
1,257 
i,4ii 

i,25o 
i,4o3 

1,125 

1,256 
i,3oo 


(*)  DuLOHc,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  a*  série,  t.  X,  p.  395  ;  1H19. 
(«)  Masmu.  Ibid.y  3*  série,  t.  LUI,  p.  269;  i858. 
(*)  Cazih,  Ibid.j  3*  série,  t.  LXVI,  p.  aoG  ;  1862. 


(•)  RÔSTCEN,  Annales  de  Poggendorff^  t.  CXLVlll,p.  58o;  1873. 
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Les  nombres  de  la  quatrième  colonne  se  rapportent  à  la 
théorie  des  gaz,  dont  nous  nous  occuperons  plus  tard. 

Pour  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  à  Tétat  de  vapeur, 
M.  Strecker(*)  a  trouvé,  par  une  méthode  analogue: 

G...  ^. 

c 

Chlore i,323 

Brome i  ,293 

Iode i;^94 

Pour  la  vapeur  de  mercure,  MM.  Kundt  et  Warburg(2)  ont 

C 

trouvé  -=  1,666.  Tous  ces  résultats  ont  une  grande  impor- 
tance théorique. 

GZPÉBIENGES  DE  MM.  JAMIH  ET  BIGHABD  (').  —  Le  rapport-  des 

deux  chaleurs  spécifiques  a  été  mesuré  par  MM.  Jamin  et 
Richard  à  Taide  de  la  méthode  de  comparaison  électrique  indi- 
quée précédemment:  elle  consiste  à  échauffer  une  masse  de 
gaz  considérable,  soit  à  pression  constante,  soit  à  volume  con- 
stant, par  l'absorption  d'une  quantité  fixe  Q  de  chaleur  em- 
pruntée à  un  courant  électrique. 

Supposons  d'abord  la  pression  constante,  et  soient  Pie  poids 
de  gaz  qui  s'échauffe,  At  son  élévation  de  température,  sous 
pression  constante;  on  a 

Qz=PCAA 

Soient  d'ailleurs  At^  la  variation  de  volume,  a  le  coefTficient  de 
dilatation  des  gaz  sous  pression  constante;  oi^  a 

A/         ^^ 


(')  Stbecker,  Jfied.  Atin.,  t.  XIII,  p.  50,  et  Journal  de  Phjrsique^  a*  série. 
t.  I^p.  187J  1872. 

(»)  KuîfDT  et  Warbcbg,  Pogg,  Ann.  CL  Vil,  p.  353;  1876. 

(^)  Jami:(  et  Richard,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXI, 
p.  336;  1870. 
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d*où 

^      PC  A(/      DCAt; 

(1)  Q=: = , 

J)  étant  le  poids  spécifique  par  rapport  à  Feau. 

On  voit,  par  celle  dernière  formule,  que  la  variation  de  vo- 
lume A(^  est  indépendante  du  volume  de  gaz  échaufié. 

Supposons  en  second  lieu  le  volume  constant  et  la  pression 
variable;  on  aura  de  même 

Si  les  quantités  de  chaleur  Q  fournies  dans  les  deux  cas  sont 
égales,  on  tirera  des  équations  (i)  et  (2) 


(3) 


le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  sera  donc  déterminé 
par  l'observation  de  la  variation  de  volume  Av  et  de  la  varia- 
tion de  pression  Ap  produites  dans  les  deux  cas,  suivant  que 
la  quantité  de  chaleur  Q  est  absorbée  par  le  gaz  à  pression  con- 
stante ou  à  volume  constant  :  tel  est  le  principe  de  la  méthode. 
Voici  maintenant  la  description  de  Tappareil. 

Il  se  compose  d^une  grande  cloche  de  60'"  de  capacité  qui 
vient  se  placer  exactement  dans  une  gouttière  circulaire  prati- 
quée dans  le  support  sur  lequel  elle  repose.  On  rend  la  ferme- 
ture hermétique  en  versant  dans  la  gouttière  une  quantité  con- 
venable de  mercure.  L'appareil  calorifère  est  formé  d'une 
résistance  de  fil  de  laiton  ou  de  platine  qu'on  a  tendue  à  Fin- 
lérieur  de  la  cloche  suV  des  fils  de  soie,  collés  sur  le  verre  par 
leur  extrémité. 

Le  support  est  percé  de  quatre  ouvertures.  Les  deux  pre- 
mières servent  à  introduire  le  gaz  dans  l'appareil  et  à  le  vider; 
une  troisième  établit  la  relation  avec  un  petit  manomètre  à  eau 
de  faible  section  ;  la  quatrième,  qui  est  très  largC;  communique, 
au  moyen  d'un  robinet  à  large  section,  avec  un  gazomètre  ana- 


Digitized  by  VjOOQIC 


8o*  GALORIMÉTRIE. 

logue  à  ceux  des  usines  à  gaz.  Si  Ton  veut  opérer  sur  des  gaz 
secs,  on  remplace  l'eau  du  réservoir  par  de  Thuile  ou  de  Tacide 
sulfurique;  afin  de  donner  plus  de  sensibilité  à  Tappareil,  le 
poids  du  liquide  déplacé  par  l'enveloppe  du  gazomètre  est  équi- 
libré par  une  longueur  convenable  de  chaîne,  enroulée  sur  la 
poulie  d'une  machine  d'Atwood.  Cette  chaîne  est  terminée  par 
un  contrepoids  portant  un  index  qui  indique  les  variations  du 
volume  sur  une  règle  divisée.  L'appareil  étant  bien  équilibré, 
quand  on  fait  passer  un  courant  dans  les  fils,  on  voit  l'index 
du  gazomètre  descendre  par  suite  de  la  dilatation  du  gaz,  tan- 
dis que  le  manomètre  n'indique  aucune  variation  de  pression. 

Pour  faire  l'expérience  à  pression  constante,  on  fait  passer  le 
courant  pendant  une  minute,  en  notant  toutes  les  cinq  secondes 
la  position  de  l'index;  on  interrompt  alors  le  courant,  on  ob- 
serve encore  l'index  de  cinq  en  cinq  secondes,  et  l'on  con- 
struit, d'après  celte  dernière  observation,  une  courbe  qui  per- 
met de  faire  la  correction  du  refroidissement. 

Lorsqu'on  veut  faire  l'expérience  à  volume  constant,  on 
commence  par  faire  sortir  un  peu  de  gaz  de  l'appareil,  afin  de 
commencer  l'expérience  à  une  pression  inférieure  à  la  pression 
atmosphérique;  dans  ces  conditions  on  n'a  pas  à  craindre  que 
la  cloche  se  soulève  par  suite  de  l'augmentation  de  pression; 
on  opère  d'ailleurs  exactement  de  la  même  manière  que  pré- 
cédemment. 

L'équation  (3)  exige  la  connaissance  du  volume  et  de  la 
pression  initiale  du  gaz  et  des  variations  A/>  et  A(^.  Dans  la 
seconde  expérience,  Ap  est  donné  directement  par  le  mano- 
mètre, à  une  correction  près,  que  nous  indiquerons  tout  à 
l'heure;  dans  la  première,  le  mouvement  A/ de  l'index  du  gazo- 
mètre donne  seulement  une  quantité  proportionnelle  à  Ai^.  Mais 

le  rapport  deA/à^  A(^est  un  coefficient  fixe  de  proportionnalité, 

qu'il  est  facile  de  déterminer  par  des  expériences  préliminaires, 
analogues  à  celle  que  l'on  exécute  pour  le  voluménomètre  de 
Regnault. 

On  tiendra  compte  de  la  quantité  de  gaz  chassée  de  la  cloche 
dans  l'expérience  sous  volume  constant,  et  l'on  calculera  la 
valeur  exacte  de  Ap  en  remarquant  que  le  poids  de  gaz  a  di- 
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mînaé  dans  le  rapport  des  pressions  initiales/?  et/7  —  a,  qui 
régnent  dans  l'appareil  avant  l'introduction  de  la  quantité  de 
chaleur  Q.  Celle-ci  aurait  produit  sur  la  quantité  de  gaz  em- 
ployée dans  la  première  expérience  une  augmentation  de  pres- 
sion àfy  plus  petite  que  l'augmentation  A/7|  observée,  dans  le 

rapport^! •  Il  faut  donc  remplacer  Ap  dans  la  formule  (3) 

par  la  quantité  A/?i^- • 

MM.  Jamin  et  Richard  ont  obtenu  en  moyenne  les  nombres 
suivants  : 

Gai.  -. 

c 

Air i,4i 

Acide  carbonique i  ,29 

Hydrogène i  ,4i(*) 

parfaitement  concordants  avec  les  nombres  fournis  par  la  mé- 
thode indirecte  fondée  sur  la  mesure  de  la  vitesse  du  son. 

0BSERVATI0H8  SUR  LA  CHALEUR  SPÉGIFiaUE  DES  fiAZ  A  TRÉ8  HAUTE 
TEMPÉRATURE.  —  La  chaleur  spécifique  des  gaz  à  des  tempéra- 
tures très  élevées  a  été  étudiée  récemment  par  une  méthode 
indirecte»  consistant  essentiellement  à  déterminer  d'une  part 
la  température  de  combustion  T  d'un  mélange  détonant , 
d'autre  part  la  quantité  Q  de  chaleur  dégagée  par  unité  de 
poids  du  mélange. 

La  température  de  combustion  se  déduit  de  la  pression  dé- 
veloppée par  l'explosion  du  mélange  en  vase  clos,  dans  Thy- 
pothèse  où  les  gaz  obéissent  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay- 
Lussac  (^)  et  où  la  dissociation  est  nulle. 

(<  )  On  ne  peut  songera  utiliser  la  méthode  de  MM.  Jamin  et  Richard  pour  la 
mesure  absolue  des  chaleurs  spécifiques,  à  cause  de  la  grande  quantité  de  cha- 
leur perdue  par  rayonnement  dans  ces  expériences  ;  mais  cette  cause  d'erreur 

est  uns  influence  sur  la  mesure  du  rapport  -  >  parce  que  la  perte  de  chaleur 

ne  dépend  que  de  Tezcès  de  la  température  du  fil  sur  celle  de  l'enceinte,  et 
suit  la  même  loi  quand  on  échaufl'e  le  gaz  sous  pression  constante  ou  à  volume 
constant. 
(')  Dans  les  cas  où  elle  ne  le  serait  pas,  on  peut  toujours  calculer  une  li- 
J.  et  B.,  Catorimétrie.  —  IL  a«  fasc.  C 
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En  désignant  par  c  la  chaleur  spéciflque  moyenne,  sous  vo- 
lume constant,  entre  o  et  T,  du  gaz  ou  du  mélange  de  gaz  ré- 
sultant de  la  combustion,  on  a 

Q=cT, 

d'où  Ton  déduit  c,  connaissant  Q  et  T.  Par  des  séries  coordon- 
nées d'expériences  convenablement  choisies,  MM.  Mallard  et 
Le  Châtelier(*)  d'une  part,  Berihelot  et  Vieille  (^)  de  l'autre, 
ont  pu  ainsi  déterminer  les  chaleurs  spécifiques  de  la  vapeur 
d'eau,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxygène,  azote,  hydrogène 
et  de  l'oxyde  de  carbone.  Voici  leurs  principaux  résultats  : 

1®  La  chaleur  spécifique  (Tun  gaz  est  indépendante  de  la 
pression,  même  aux  températures  très  élevées.  En  effet,  le 
nombre  que  l'on  obtient  pour  représenter  la  chaleur  spécifique 
d'un  même  gaz,  ne  varie  pas  avec  la  pression  initiale  du  mé- 
lange combustible. 

2«  Les  chaleurs  spécifiques  de  tous  les  gaz  croissent  avec 
la  température.  Cet  accroissement  est  plus  marqué  pour  les 
gaz  composés  que  pour  les  gaz  simples.  Par  exemple,  pour 
Tacide  carbonique,  la  chaleur  spécifique  qui,  d'après  Begnault, 
augmente  des  0,28  de  sa  valeur  de  o*>  à  200*»,  continue  à  croître 
au  delà  de  cette  limite  et  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  0^ 
à  1800®  est  égale  à  1,59  fois  sa  valeur  o*.  La  chaleur  spécifique 
de  la  vapeur  d'eau  qui,  d'après  M.  Winkelmann,  croîtrait  des 
o,  19a  de  sa  valeur  de  o*»  à  100%  paraît  continuer  à  augmenier 
avec  le  même  coefficient  d'accroissement  jusqu'à  SSoo^"  et  au 
delà. 

Quant  aux  gaz  parfaits  (hydrogène,  oxyde  de  carbone,  etc.), 
l'accroissement  de  leur  chaleur  spécifique  est  beaucoup  plus 

mite  supérieure  et  une  limite  inférieure  de  T;  et  si  les  deux  limites  sont  assez 
voisines,  on  commettra  une  erreur  peu  sensible  en  prenant  leur  valeur  moyenne 
comme  la  température  vraie  de  la  combustion. 

(•)  Vieille,  Comptes  rendus  de  C  Académie  des  Sciences,  t.  XCVI,  p.  iai8 
et  i358;  1878;  Berthelot  et  Vieille,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  6*  sé- 
rie, t.  IV,  p.  18  à  98;  i885. 

(^)  Mallibd  et  Le  Chatblier,  Recherches  expérimentales  et  théoriques  sur  la 
combustion  des  mélanges  gazeux  explosifs,  Paris,  i883.  Voir  Journal  de  Phjr- 
tique,  2«  série,  t.  IV,  p.  69;  i885. 
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lent.  D'après  MM.  Mallard  et  Le  Châtelier,  il  ne  serait  que  de 
jyôô  environ  par  degré,  tandis  que,  d'après  MM.  Bertheloi  et 
Vieille,  il  aurait  une  valeur  assez  notable  pour  que  la  chaleur 
spéciGque  moyenne  doublât  à  peu  près  quand  on  passe  de  o^*  à 
4^00''.  En  tout  cas,  cet  accroissement  est  assez  faible  aux  basses 
températures  pour  avoir  échappé  aux  expérimentateurs  qui, 
comme  Regnault,  n'ont  opéré  qu'entre  o^  et  200*». 

LOIS  DES  CAPAŒTÉS  CALORIFIQUES  DES  GAZ. 

Avant  les  recherches  de  Regnault,  les  déterminations  des 
chaleurs  spéciGques  des  gaz  étaient  tellement  contradictoires 
que  leurs  lois  étaient  à  peu  près  inconnues.  Cependant  Delà- 
roche  et  Bérard  avaient  annoncé  que  les  capacités  des  gaz 
simples  à  volume  égal  sont  identiques  (  <  );  et,  puisque  les  den- 
sités des  gaz  simples  sont  proportionnelles  à  leurs  poids  ato- 
miques, on  peut  dire  aussi  que  ces  gaz  ont  une  même  capa- 
cité atomique. 

Les  expériences  de  Regnault  ont  montré  que  la  loi  de  De- 
laroche  et  Bérard  est  exacte  pour  les  gaz  qui  suivent  la  loi  de 
Hariotte,  mais  qu'elle  ne  s'applique  point  au  chlore  et  au 
brome  qui,  comme  on  le  sait  aujourd'hui,  n'obéissent  pas  à 
cette  loi  à  la  température  ordinaire,  et  présentent  à  haute  tem- 
pérature des  dilatations  anomales  ou  même  une  dissocia- 
lion  (2). 


(')  Voir  le  Tableau  de  la  page  63*. 

(')  Pour  le  chlore  et  le  brome,  l'écart  est  un  peu  moins  grand  si  Ton  rem- 
place, dans  le  Tableau  précédent,  les  chaleurs  spécifiques  G  par  les  chaleurs 

spécifiques  c  à  ?olume  constant.  En  effet,  d'après  M.  Strecker,  le  rapport  — 

c 

est  plus  petit  pour  le  chlore  et  le  brome  que  pour  les  autres  gaz  simples  (y//i- 

naleii  der  Phjsik,  t.  XII 1,  p.  20,  1881). 
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CALORIMÉTHIE. 
Gaz  simples. 


CHALEUR  SPÉCIFIQUE 

à  poids  égal 
C. 

à  Tolame  «gai 
Cd. 

atomique 

AC(»)- 

OxYsène 

0,21751 
0,24380 
3,40900 
0,12099 
o,o5552 

0,24049 
o,2368o 
0,23590 
0,29645 
o,3o4oo 

2., 75 
21,33 

21,32 
26,8 

37,6 

Azote 

Hydrogènn 

Chlore 

Brome 

(*)  Le  potd«  alumlqne  A,  employé  poar  le  calcul  de  cette  colonne,  le  rapporte  a  na  to- 
lame  constant  de  tout  lot  gaz  simples,  égal  an  Tolame  de  too  d'oxygène. 

Depuis  lors  Dulong  a  exécuté  sur  le  même  sujet  un  travail 
qui  n'a  point  été  publié.  Il  a  seulement  énoncé  les  deux  lois 
suivantes,  qui  paraissent  être  le  résumé  de  ses  expériences  : 

i"*  Quand  deux  gaz  simples  se  combinent  sans  condensation, 
le  composé  qui  en  résulte  possède  à  volume  égal  la  même  ca- 
pacité que  les  gaz  simples; 

2^  Les  gaz  composés,  formés  par  des  gaz  simples  qui  éprou- 
vent une  condensation  égale  en  se  combinant,  possèdent  sous 
là  même  volume  des  chaleurs  spécifiques  égales  entre  elles, 
mais  différentes  de  celle  des  gaz  simples. 

La  première  de  ces  lois  est  exacte,  et  même  le  chlore,  qui 
formait  une  exception  quand  il  était  libre,  rentre  dans. le  cas 
général  quand  il  est  combiné  avec  Thydrogène.  C'est  ce  que 
montre  le  Tableau  suivant,  donné  par  Regnault  : 
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Gaz  composés  sans  condensation. 


85* 


C. 

Cd, 

AC(«). 

Bioiyde  d'azofe,  Az^O' 

Oxyde  de  carbone,  C*0 

Acide  chlorhydrique,  H'CP... 

o,33i7 
o,345o 
o,i853 

0,3406 
0,3370 

0,3353 

31,75 
31,33 
21,09 

(<)  Le  poids  atomiqaë  A,  employé   poar  le  oalcol  de  cette  colonne,  se  rapporte  à  an 
rolame  contunt  de  toat  les  gts  composés,  égal  an  TOlome  de  too  d'oxygène. 

Quant  à  la  deuxième  loi,  qui  est  relative  aux  gaz  formés  avec 
une  condensation  égale,  elle  n'est  pas  complètement  justifiée 
par  les  résultats  de  Regnault. 

Gaz  formés  de  3  volumes  condensés  en  2. 


C. 

Cd, 

|AC('). 

Acide  carbonique,  C^C 

Protoxyde  d'azote,  Az'O 

Vapeur  d'eau,  H^O 

0,3169 
0,3363 
o,48o3 

o,i544 
0,2343 
o,i569 

0,3307 

0,3447 
0,2989 

o,34i4 
0,2857 

0,4l23 

«9.87 
20,73 

18,01 
20,57 
16,57 

24,83 

Acide  sulfureux,  SO^ 

Acide  sulfhydrique 

Sulfure  de  carbone,  CS 

(M  Le  poids  atomiqae  A,  employé  pour  le  ralcal  de  cette  colonne,  se  rapporte  à  an 
Tolome  constant  de  toas  les  gaz  composés  égal  an  volume  de  loo  d'oxygène. 

Si,  dans  les  Tableaux  précédents,  on  remplace  la  chaleur 
spécifique  C  sous  pression  constante  par  la  chaleur  spécifique  c 
à  volume  constant,  on  ne  fait  que  changer  la  valeur  du  produit 

Q 

constant,  puisque,  à  la  température  ordinaire,  -  possède  une 

c 

valeur  sensiblement  identique  pour  les  divers  gaz  simples  ou 
composés  formés  sans  condensation  ;  et  aussi  une  même  va- 
leur, diflTérente  de  la  précédente,  pour  les  gaz  formés  avec  une 
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condensation  égale,  pourvu  que  ces  divers  gaz  obéissent  à  la 
loi  de  Mariotte, 

Nous  avons  vu  que  la  chaleur  spécifique  des  gaz  simples 
ou  composés  varie  avec  la  température;  il  en  est  de  même 
des  produits  AC  ou  Ac.  Mais  cette  variation  n'est  nullement 
incompatible  avec  les  lois  établies  ci-dessus.  En  effet,  MM.  Mal- 
lard et  Le  Châtelier  (*)  ont  établi  que  les  chaleurs  spéci- 
fiques moléculaires  des  gaz  simples  ou  formés  sans  conden- 
sation, égales  à  basse  température,  continuent  à  être  égales 
aux  températures  les  plus  élevées.  Car,  si  Ton  ajoute  à  un  mé- 
lange combustible  donné,  par  exemple  à  du  gaz  tonnant,  des 
volumes  égaux  d'azote,  d'oxygène  ou  d'hydrogène,  la  tem- 
pérature de  combustion  demeure  invariable,  quel  que  soit  le 
gaz  ajouté.  Des  volumes  égaux  de  ces  différents  gaz  absorbeni 
donc  pour  s'échauffer  depuis  o**  jusqu'à  cetle  température  de 
combustion  des  quantités  de  chaleur  égales.  Pour  ces  divers 
gaz  la  chaleur  spécifique  atomique  sous  volume  constant 
est  donc  une  même  fonction  de  la  température.  Ce  résultat 
est  d'une  extrême  importance  pour  la  théorie  delà  chaleur  (*), 
dans  laquelle  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant 
a  une  signification  très  simple.  C'est  d'ailleurs  à  cette  chaleur 
spécifique  c  que  nous  appliquerons  désormais  exclusivemenl 
la  loi  de  Dulong  et  Petit,  établie  ci-dessus  pour  les  gaz  simples 
ou  pour  les  gaz  composés  formés  sans  condensation. 


(*)  Mallàrd  et  Le  Ghatelier,  loc,  cit. 

(')  A  la  température  ordinaire,  la  chaleur  spécifique  atomique  AC  sous 
pression  constante  des  gaz  simples  ou  composés  formés  sans  condensation  csl 
sensiblement  la  moitié  de  la  chaleur  atomique  des  corps  simples  solides. 
Cette  remarque  a  beaucoup  perdu  de  son  importance  depuis  qu'on  connaît  l> 
variation  considérable  de  cet  élément  avec  la  température. 
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CHAPITRE  IV. 

FUSION    ET    SOLIDIFICATION. 

Changements  d'état  en  général.  —  Fusion.  —  Lois  de  la  fusion.  —  Solidi- 
fication. —  Lois  de  la  solidification.  —  Corps  pâteux,  corps  gras.  — 
Fusion  des  alliages.  —  Surfusion.  —  Changements  de  volume  pendant 
la  fusion.  —  Influence  de  la  pression  sur  la  température  de  fusion.  ~ 
Propriétés  particulières  de  la  glace;  regel.  —  Tableau  des  tempéra- 
tures de  fusion. 

Chaleur  latente  de  fusion.  —  i**  Cas  des  liquides.  —  Chaleur  latente  de 
la  glace.  —  2**  Cas  des  solides.  —  Loi  empirique  de  Person.  —  Tableau 
des  chaleurs  latentes  de  fusion. 


GHAHfiElIEirTS  D'ÉTAT  EH  fiÉHÉRAL.  —  Dans  tout  ce  qui  précède, 
nous  avons  considéré  les  corps  soumis  à  Faction  de  la  chaleur 
comme  conservant  leur  état  physique,  c'est-à-dire  que  nous 
avons  supposé  qu'il  existait  entre  la  pression,  le  volume  et  la 
température  du  corps  considéré  une  relation 

F(/?,  Çy  t)  =  o, 

satisfaite  sans  interruption  de  continuité,  et  pour  toutes  les  va- 
leurs que  Ton  peut  attribuer  aux  variables  indépendantes. 

Tout  le  monde  connaît  des  cas  où  cette  supposition  n'est  pas 
admissible.  Ainsi,  la  glace  que  Ton  chauffe  fond  et  donne  de 
l'eau  dont  les  propriétés  physiques  sont  tout  à  fait  différentes  ; 
à  son  tour  Teau  s'évapore,  et  sa  vapeur  surchauffée  possède» 
comme  nous  l'avons  établi  précédemment,  toutes  les  proprié- 
tés des  gaz  parfaits. 

Mais  la  fusion  et  la  solidificatton,  la  vaporisation  et  la 
condensation  ne  sont  pas  les  seuls  changements  d'état  que 
nous  ayons  à  considérer  :  il  faut  y  joindre  Vallotropiey  la  dis- 
solution, la  dissociation,  la  combinaison  et  la  décomposi- 
tion, en  un  mot,  tous  les  phénomènes  qui  ont  pour  résultat 
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la  transformation  d'un  corps  ou  d'un  système  de  corps,  dont 
les  propriétés  physiques  se  modifient  avec  évolution  de  cha- 
leur. 

Nous  allons  d'abord  nous  occuper  de  h  fusion  et  de  la  soli- 
dification. 

FU8I0H.  —  Quand  on  échauffe  progressivement  un  corps  so- 
lide en  contact  avec  un  thermomètre,  on  reconnaît  que  cet 
instrument  prend  une  marche  ascendante  assez  régulière  ;  en 
même  temps  le  corps  échauffé  se  dilate  d'une  manière  con- 
tinue jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  indique  une  certaine 
température  qui,  pour  la  glace  par  exemple,  est  de  zéro.  A  ce 
moment,  la  première  goutte  d'eau  liquide  apparaît,  et,  pourvu 
que  le  liquide  soit  agité,  le  thermomètre  continue  à  marquer 
zéro,  jusqu'à  ce  que  le  dernier  fragment  de  glace  ail  disparu; 
puis  le  thermomètre  reprend  sa  marche  ascendante  régulière. 

La  chaleur  fournie  par  le  foyer  pendant  la  fusion  a  été  sans 
action  sur  le  thermomètre;  on  exprimait  autrefois  ce  fait  en 
disant  que  cette  chaleur  était  devenue  latente.  Il  n'y  a  aucun 
inconvénient  à  conserver  l'expression,  pourvu  qu'on  n'y  at- 
tache aucune  idée  théorique  préconçue. 

La  fusion  des  corps  se  produit  à  des  températures  extrême- 
ment différentes.  Pour  le  mercure,  elle  s'opère  vers  —  4o*>;  pour 
l'eau,  à  zéro;  pour  l'étain, à  -230%  et  le  platine  ou  le  fer  ne  fon- 
dent qu'à  la  température  du  rouge  blanc.  11  y  a  même  des 
substances  qu'on  ne  sait  pas  liquéfier;  mais,  à  mesure  que 
l'on  a  pu  atteindre  des  températures  plus  hautes,  on  a  vu  di- 
minuer le  nombre  de  ces  corps  réfractaires. 

On  peut  obieiiir  des  températures  très  élevées  en  réglant 
convenablement  soit  la  combustion  du  charbon,  soit  celle  de 
l'hydrogène. 

Henri  Sainte-Claire  Deville  (*)  disposait  les  substances  qu'il 
voulait  fondre  dans  un  creuset  de  graphite  ou  de  chaux,  au 


(  •  )  H.  Sai!<tb-Claire  Deville,  Mémoire  sur  la  production  des  températures 
très  élevées  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLVl,  p.  182). 
Application  de  ces  moyens  à  la  préparation  et  à  la  fusion  de  quelques  métaux 
{Annales  de  Chimie  et  de  Pl^sique,  3«  série,  t.  XL  VI,  p.  198;  i856). 
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centre  d'un  fourneau  en  terre  réfractaire,  rempli  d'escarbilles 
de  coke  de  la  grosseur  d'un  pois.  Le  vent  d'un  soufflet  de  forge 
circule  à  travers  ces  fragments^  et,  comme  la  surface  de  contact 
entre  l'air  et  ce  charbon  est  très  considérable,  la  combustion 
est  très  rapide,  et,  par  suite,  la  température  s'approche  de  la 
limite  qui  correspond  à  ces  combustions.  Elle  augmente  depuis 
la  grille  du  fourneau  jusqu'à  o'^yos  ou  o"*,o3  de  hauteur;  mais^ 
au-dessus  de  cette  couche,  l'acide  carbonique  se  transformant 
en  oxyde  de  carbone,  un  refroidissement  se  produit.  En  pla- 
çant convenablement  le  creuset,  Deville  a  fondu  le  platine,  et 
même  la  silice.  Les  résultats  sont  plus  remarquables  encore, 
quand  on  emploie  le  chalumeau  à  oxygène  et  à  hydrogène. 
M.  Gaudin  {*)  s*en  était  déjà  servi  pour  fondre  la  chaux,  le  ru- 
bis et  l'alumine,  et  pour  travailler  le  quartz  comme  on  travaille 
le  verre  dans  la  lampe  d'émailleur.  MM.  Deville  etDebray  (^) 
en  ont  fait  une  application  industrielle  à  la  fusion  du  platine  : 
leur  chalumeau  se  compose  d'un  tube  qui  amène  l'oxygène  et 
qui  est  enveloppé  d'un  manchon  par  lequel  arrive  l'hydrogène; 
les  deux  gaz  s'allument  à  la  sortie,  en  sifflant  quand  l'oxygène 
est  en  excès,  en  ronflant  quand  l'hydrogène  domine.  Entre  ces 
termes  extrêmes,  la  flamme  se  produit  sans  bruit  et  atteint  sa 
température  maximum. 

On  la  dirige  verticalement  de  haut  en  bas  dans  une  cavité 
creusée  au  milieu  d'une  masse  de  chaux,  et  au  fond  de  laquelle 
on  introduit  peu  à  peu  des  morceaux  de  platine  qui  se  fondent 
aussitôt.  MM.  Deville  et  Debray  ont  pu  liquéfler  ainsi  jusqu'à 
ii^S6  de  platine  en  quarante-cinq  minutes,  en  employant 
60»'»  d'oxygène  par  kilogramme  de  métal.  Ils  ont  fondu  égale- 
ment le  ruthénium,  qui  est  le  plus  réfractaire  des  métaux  de 
la  dernière  section. 

En  remplaçant  l'oxygène  par  Pair,  l'hydrogène  par  le  gaz 
d'éclairage,  M.  Schlœsing  (»)  a  obtenu  des  effets  encore  très 


('  )  Gacdi!!,  Recherches  sur  les  matières  réfractaires  (  Comptes  rendus  de 
t Académie  des  Sciences,  t.  XH,  p.  947  ;  t.  XXVI,  p.  94;  18^0  et  1848). 

(')  Dbtills  et  Debrat,  Métallurgie  du  platine  {Annales  de  Chimie  et  de 
Phjrsique,  3«  série,  t.  LVI,  p.  460,  et  t.  LXI,  p.  5;  iSôget  1861). 

(')  ScHLoesi^G,  Sur  la  production  des  températures  élevées  au  nwjen  du  gaz 
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remarquables,  quoique  moins  énergiques.  Un  soufflet  introduit 
de  Tair  dans  un  tuyau  de  cuivre  percé  de  deux  trous  opposés 
et  entouré  d'un  manchon  alimenté  par  le  gaz;  celui-ci,  aspiré 
par  le  courant  d'air,  se  précipite  dans  le  tube  et  se  mêle  à  Tair. 
La  flamme  bleue  que  donne  ce  mélange  est  lancée  dans  une 
chambre  en  briques  réfractaires,  où  elle  enveloppe  de  toutes 
parts  Tobjet  qu'il  s'agit  de  chauffer.  Cette  lampe  à  gaz  fait  fondre 
le  fer  en  quelques  minutes,  vitrifie  la  porcelaine,  etc. 

Despretz  a  eu  recours  à  des  moyens  bien  plus  énergiques 
encore;  il  a  condensé  dans  un  creuset  de  charbon  :  i^  l'arc 
voltaïque  d'une  pile  de  600  éléments;  2°  la  chaleur  solaire  re- 
cueillie par  une  lentille  à  échelons;  ^^  le  dard  d'un  chalumeau 
à  oxygène  et  à  hydrogène  :  il  a  vu  alors  le  charbon  se  ramollir 
et  couler. 

Ces  expériences  nous  autorisent  à  admettre  qu'il  n'y  a  point 
de  corps  réellement  réfractaires,  et  que  tous  pourraient  deve- 
nir liquides  si  Ton  pouvait  les  chauffer  suffisamment. 

LOIS  DE  LA  rusiOH.  —  Trois  lois  extrêmement  simples  résu- 
ment ce  que  Ton  sait  de  général  sur  la  fusion  : 

1°  Chaque  substance,  définie  chimiquement,  commence  à  se 
liquéfier  quand  elle  atteint  une  température  déterminée  et 
constante  que  l'on  nomme  point  de  fusion,  et  qui  constitue 
l'un  des  caractères  spécifiques  de  chaque  corps. 

2<^  La  fusion  d'une  masse  solide  ne  se  fait  pas  instantané- 
ment :  elle  dure  d'autant  plus  longtemps  que  cette  masse  est 
plus  considérable  et  que  le  foyer  qui  l'échauffé  est  moins  vif: 
mais,  quelles  que  soient  cette  masse,  ou  l'énergie  de  ce  foyer, 
ou  en  général  les  circonstances  extérieures,  la  température 
demeure  invariable  depuis  le  moment  où  la  fusion  com- 
mence jusqu'à  celui  où  elle  est  complète. 

S'»  Il  y  a,  pour  chaque  corps,  absorption  d'une  certaine  quan- 
tité de  chaleur  latente,  variable  d'un  corps  à  un  autre,  et  con- 
stituant pour  chacun  d'eux  une  propriété  spécifique. 

SOUDiriGATIOH.  —  Les  phénomènes  observés  pendant  la  fu- 

de  V éclairage  et  à  Fair  (  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcadémi^des  Sciences, 
t.  LXI,  p.  ii3i). 
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sion  se  reproduisent  en  sens  inverse  pendant  la  solidification , 
c'est-à-dire  que  le  thermomètre,  plongé  dans  le  liquide  que 
Ton  a  exposé  au  refroidissement,  baisse  d'abord  jusqu'à  ce 
que  la  première  pellicule  solide  commence  à  se  former,  de- 
meure stationnaire  aussi  longtemps  que  dure  la  solidification, 
et  reprend  ensuite  sa  marche  descendante.  Il  faut  donc  ad- 
mettre que,  pendant  l'acte  de  la  solidification,  il  y  a  dégage- 
ment de  chaleur  sensible  sans  abaissement  de  température. 

Les  divers  liquides  se  solidifient,  les  uns  à  des  températures 
très  hautes,  les  autres  à  des  températures  moyennes  ou  basses  ; 
il  n'en  est  guère  qui  n'aient  pu  être  congelés.  A  mesure  que 
l'on  a  pu  abaisser  davantage  la  température,  on  est  parvenu  à 
solidifier  un  plus  grand  nombre  de  substances  qui  avaient 
jusque-là  persisté  dans  l'état  liquide.  Ainsi  la  plupart  des  gaz 
liquéfiés  ont  pu  être  congelés  (l'acide  carbonique  à  —58*, 
l'ammoniaque  à  —75%  le  protoxyde  d'azote  à  —  100%  l'azote 
lui-même  vers  —  2oo<>),  et  Despretz  a  montré  que  l'alcool, 
jusqu'alors  réfractaire  au  froid,  devient  assez  visqueux  pour 
ne  plus  couler  quand  on  le  plonge  dans  un  mélange  d'éther, 
d'acide  carbonique  solide  et  de  protoxyde  d'azote  liquide.  En- 
fin MM.  von  Wroblewski  et  Olzewski  (*)  ont  pu  déterminer  la 
température  de  solidification  de  liquides  tels  que  le  chlorure 
de  phosphore  qui  se  congèle  à  —  iii%8,  et  le  sulfure  de  car- 
bone qui  s'épaissit  d'abord  et  se  prend  en  masse  à  —  1 16«.  Il 
ne  reste  plus  aucun  liquide  pouvant  servir  à  la  construction 
de  thermomètre  pour  des  températures  inférieures  à  —  i5o*». 

LOIS  DE  Là  SOUDinCATIOH.  —  En  repassant  à  l'état  solide,  les 
liquides  nous  ofifrent  trois  lois  qui  correspondent  à  celles  que 
nous  avons  trouvées  pour  la  fusion  : 

-i<»  Le  point  de  solidification  d'une  substance  est  fixe,  il  est 
le  même  que  le  point  de  fusion. 

7P  La  température  demeure  invariable  pendant  tout  le  temps 
que  la  solidification  met  à  s'accomplir. 

3°  La  chaleur  latente  absorbée  dans  l'acte  de  la  fusion  est 
restituée  dans  la  solidification. 

(')  WsoBLEWSu  et  Olzewsu,  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  U,  p.  485;  i883. 
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G0BP8  PATEUX.  ~  C0BP8  fiEAS.  —  Les  lois  générales  que  nous 
venons  d'énoncer  sont  sujettes  à  d'assez  nombreuses  excep- 
tions que  nous  allons  signaler. 

Certains  corps,  le  verre  par  exemple,  ne  présentent  pas,  à 
proprement  parler,  de  température  de  fusion.  A  partir  d'une 
certaine  température,  on  observe  qu'ils  se  ramollissent,  et  au 
delà  ils  passent  par  tous  les  degrés  de  la  viscosité  jusqu'à  la 
fluidité  parfaite,  qu'ils  n'atteignent  qu'à  une  température  éle- 
vée. On  n'observe  nulle  part  d'arrêt  bien  caractérisé  dans  la 
marche  ascendante  du  thermomètre. 

Le  fer  et  le  platine  parmi  les  métaux,  l'acide  borique,  la  ré- 
sine, la  gutta-percha  parmi  les  corps  non  métalliques,  présen- 
tent les  exemples  les  plus  communs  du  passage  par  l'état  par 
teux.  On  peut  y  joindre  un  certain  nombre  de  corps  gras  (*). 
Pour  ceux-ci,  le  phénomène  est  encore  rendu  plus  complexe 
par  la  facilité  avec  laquelle  ils  demeurent  surfondus. 

La  fusion  ordinaire  n'est  qu'un  cas  particulier  du  phénomène 
plus  compliqué  présenté  par  les  corps  pâteux.  Si  l'on  admet 
que  l'intervalle  de  température  dans  lequel  se  produit  le  chan- 
gement d'état  d'un  de  tes  corps  tende  vers  zéro,  on  retombera 
sur  le  cas  que  nous  avons  étudié  d'abord,  c'est-à-dire  celui 
d'un  brusque  changement  d'état  et  d'une  absorption  de  cha- 
leur latente  à  température  constante. 

FU8I0H  DES  ALUAfiES.  —  Les  alliages  formés  de  deux  ou  d'un 
plus  grand  nombre  de  métaux  se  liquéfient  à  une  température 
qui  demeure  fixe  quand  [la  composition  chimique  est  con- 
stante, et  qui  offre  ceci  de  remarquable  qu'elle  est  générale- 
ment plus  basse  que  les  points  de  fusion  des  métaux  compo- 
sant l'alliage.  Le  Tableau  suivant  met  ce  résultat  en  évidence; 
on  y  remarquera  particulièrement  le  composé  PbSnBiS  fusible 
à94^ 

(*)  Pour  les  particularités  offertes  par  les  corps  gras,  voir  Wihmel,  Annales 
de  Poggendorff,  t.  CXXXUI,  p.  121,  et  t.  CXLII,  p.  474»  «*  Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIV,  p.  479  (1868);  Rudobff,  Annales  de  Pag- 
gendorfft  t.  CXL,  p.  4^0,  et  t.  CXLV,  p.  379,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 4«  série,  t.  XXIII,  p.  78  (1871). 
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Points  de  fusion  des  alliages. 
Sn 287,5    Pb...  3a6,2    Bi a66,8 


Sn'Pb 194 

Sn*Pb 189 

Sn»Pb 186 

Sn«Pb 196 

SnPb 241 

Sn  Pb» 289 


Sn'Bi 200 

Sn«Bi 167 

SnBi i4i 

PbSn*Bi» 118,9 

Pb«Sn3Bi6 100 

PbSnBi* 94 


Dans  la  grande  majorité  des  cas,  la  fusion  complète  dont 
nous  venons  de  parler  est  précédée  par  une  fusion  partielley 
ou  au  moins  par  un  ramollissement  de  la  masse  entière.  On 
explique  cette  propriété  en  admettant  qu'un  alliage  se  partage 
généralement  en  deux  autres  dont  la  composition  chimique 
est  différente,  et  qui  fondent  à  des  degrés  différents  du  ther- 
momètre. Si  la  température  augmente  progressivement,  le  plus 
fusible  se  liquéfie  d'abord.  Quand  il  est  très  abondant  dans  le 
mélange,  il  coule  et  produit  le  phénomène  connu  sous  le  nom 
de  liquation.  Quand,  au  contraire,  il  est  en  proportion  moindre, 
la  masse  totale  ne  fait  que  se  ramollir  et  prendre  l'aspect  d'un 
mortier  ou  d'un  amalgame.  Enfin,  si  la  température  s'élève 
davantage,  elle  finit  par  atteindre  le  point  de  fusion  de  l'alliage 
le  moins  fusible,  et  alors  la  liquéfaction  devient  complète. 

Cette  explication  se  confirme  quand  on  étudie  le  phénomène 
inverse,  c'est-à-dire  quand  on  refroidit  un  alliage  fondu.  On 
observe  alors  deux  points  de  solidification  distincts,  corres- 
pondant chacun  à  l'un  des  alliages  mêlés.  Au  moment  où  le 
moins  fusible  se  congèle  et  où  il  abandonne  sa  chaleur  latente, 
le  thermomètre  devient  stationnaire  et  ne  reprend  sa  marche 
descendante  qu'après  cette  congélation;  mais  il  s'arrête  de 
nouveau  au  moment  où  Ton  atteint  le  point  de  solidification 
de  l'alliage  le  plus  fusible.  Rudberg  (*),  à  qui  l'on  doit  ces  ob- 
servations, a  trouvé  qu'avec  deux  métaux,  tels  que  le  plomb 
et  l'étain  par  exemple,  l'un  des  points  de  fusion,  celui  qui  est 
le  moins  élevé,  demeure  fixe  et  égal  à  i87<»,  quelles  que  soient 

(')  RoDBERG,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XVIII,  p.  240;  t.  XIX,  p.  ii5,  et 
Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  a*  série,  t.  XLVIII,  p.  353  (i83i]. 
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les  proporiions  de  plomb  et  d'étaîn  combinées.  Le  second  esi 
variable  au  contraire  avec  la  composition  ;  mais  il  s*approche 
du  premier  et  se  confond  avec  lui  quand  la  formule  chimique 
de  Talliage  converge  vers  PbSn'.  Alors  la  fusion  se  faitiout 
d'une  pièce  comme  pour  un  corps  simple.  En  ajoutant  en- 
suite à  PbSn'  des  proportions  de  plus  en  plus  grandes  d'élain 
ou  de  plomb,  on  voit  reparaître  le  point  de  solidiflcation  va- 
riable qui  s'élève  de  plus  en  plus^  jusqu'à  atteindre  à  la  limite 
les  points  de  fusion  de  Tétain  ou  du  plomb.  Rudberg  conclut 
judicieusement  de  ces  faits  que  Falliage  PbSn^  est  le  seul  qui 
ne  se  dédouble  pas,  et  il  le  nomme  V alliage  chimique.  Des 
phénomènes  semblables  se  retrouvent  avec  les  autres  méiaui. 
Avec  le  plomb,  le  bismuth  et  Tétain,  mêlés  en  proportions 
quelconques,  on  observe  toujours  un  point  fixe  de  94*  qui 
correspond  à  PbSnBi^,  et  deux  autres  points  mobiles  qui  dé- 
pendent de  la  composition  et  qui  répondent  à  des  alliages  va- 
riables. Voici  Fun  des  Tableaux  de  Rudberg  : 


Temps  du  refroidissement  de  10*» 

en  io«. 

TEMPÉRATC&B. 

PLOMB. 

Pb'Sn. 

PbSn. 

PbSn'. 

PbSn". 

ÉTlUf. 

0 

m   8 

m    8 

m   8 

m    s 

m    8 

m  • 

33o 

» 

0 

u 

» 

» 

320 

2.5l 

» 

» 

• 

» 

» 

3io 

0.19 

» 

» 

» 

» 

» 

3oo 

o.i5 

0.i4 

• 

» 

» 

• 

290 

o.i5 

o.i5 

w 

» 

» 

» 

280 

1.36 

» 

» 

» 

» 

270 

0.58 

u 

i> 

» 

» 

260 

0.45 

0.19 

» 

» 

» 

25o 

• 

0.21 

» 

» 

o.ao 

240 

» 

1.70 

» 

» 

0.22 

23o 

s 

0.57 

• 

0.23 

0.23 

220 

• 

0.5l 

» 

0.24 

9.20 

210 

» 

0.49 

0.28 

4.23 

0.33 

200 

0.34 

0.48 

o.3i 

2.34 

0.35 

190 

0.36 

0.49 

0.35 

1.56 

B 

180 

1.48 

5.48 

11.29 

3.49 

» 

170 

0.45 

0.40 

o.5o 

0.41 

• 

160 

0.42 

0.40 

0.54 

0.43 

» 
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SUirunOI.  —  Nous  avons  dit  que  la  température  normale 
de  solidiGcation  coïncide  avec  celle  de  la  fusion.  Toutefois  un 
corps  peut  conserver  Tétat  liquide  jusqu'à  une  température 
très  inférieure  à  celle  de  sa  liquéfaction.  Fahrenheit  (*  )  remplit 
d'eau  un  ballon  dont  le  col  avait  été  effilé  et  fermé  à  la  lampe, 
et,  rayant  exposé  au  froid,  il  put  le  maintenir  pendant  long- 
temps au-dessous  de  zéro  sans  que  Teau  se  conge- 
lât; mais,  en  cassant  la  pointe  du  ballon,  il  vit  le     f»e-  '^• 
liquide  se  solidifler  à  Tinstant.  Gay-Lussac  {^)  ob- 
serva ensuite  qu*en  faisant  refroidir  de  Teau,  dont  ^ 
la  surface  extérieure  était  protégée  du  contact  de 
Tair  par  une  couche  d'huile,  dans  un  vase  soustrait 
à  toute  cause  d'agitation,  elle  pouvait  demeurer  li- 
quide jusqu'à  —  12®;  mais  qu'en  remuant  l'appareil 
ou  en  faisant  vibrer  le  vase,  tout  le  liquide  se  pre- 
nait en  masse  solide.  Despretz  (3)  vit  le  même  effet 
se   manifester  dans  des    tubes   thermométriques 
pleins  d'eau.  A  mesure  que  la  température  baisse, 
le  volume  de  cette  eau  augmente;  mais  elle  peut 
rester  liquide  jusqu'à  —  20".  Cependant  il  arrive  tou- 
jours unmoment  où  la  masse  se  congèle  tout  à  coup, 
et  alors  le  tube  se  brise  par  suite  d'une  expansion 
subite  du  volume.  On  peut  enfin  très  aisément  ré- 
péter cette  expérience  avec  l'appareil  de  la  Jig.  16. 
C'est  un  thermomètre  ordinaire  dont  le  réservoir 
B  est  enchâssé  dans  un  tube  de  verre  A  qui  contient 
de  l'eau  et  qui  est  purgé  d'air;  on  le  refroidit  dans 
un  mélange  réfrigérant  jusqu'à  —  io<*  ou  —  12%  puis 
on  le  soulève,  on  l'agite  brusquement  et  la  solidi-         V 
ûcatlon  s'opère  à  l'instant. 

Cette  propriété  n'est  pas  particulière  à  l'eau  :  on  la  retrouve 
aussi  dans  l'étain.  On  peut  également  conserver  le  phosphore 
liquide  bien  au-dessous  de  sa  température  de  fusion  normale 


(•)  VkBMSSkfL^ii^  Philosophical  Transactions,  t.  XXAVIII,  p.  78;  1734- 
(')  Gat-Lussac,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXIII,  p.  363  ; 
i836. 
(*)  D18PBETZ,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  V,  p.  194  1837. 
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de  44^9  ^>  pourvu  qu'on  le  fasse  refroidir  dans  de  l*eau  non 
agitée.  Le  soufre  fondu  se  maintient  au  même  état  jusqu'à  la 
température  ordinaire  par  un  refroidissement  tranquille  et  lent. 
M.  Gernez  (  <  )  a  obtenu  ce  résultat  en  maintenant  les  goutte- 
lettes de  soufre  liquide  au  milieu  d'une  solution  de  chlorure 
de  zinc  assez  concentrée  pour  avoir  à  peu  près  la  même  den 
site  que  le  soufre, 

Lajtg.  17  se  rapporte  à  la  disposition^  indiquée  par  M.  Gernez, 
pour  réaliser  commodément  Texpérience  de  la  surfusion  du 
phosphore.  Le  phosphore,  maintenu  liquide  sous  une  couche 
d'eau  dans  le  tube  A,  au  centre  d'un  ballon 
plein  d'eau  chaude,  descend  aisément  à  So^ 
sans  se  solidiGer  (^).  Un  fragment  de  phos- 
phore amorphe,  qu'on  projette  alors  dans  le 
tube  A,  est  impuissant  à  provoquer  la  solidifi- 
cation du  phosphore,  tandis  que  la  solidiQca- 
tion  se  produit  immédiatement  par  l'addition 
d'une  parcelle  de  phosphore  ordinaire,  ou  par 
l'introduction  d'une  baguette  de  verre  qui  a 
été  en  contact  avec  du  phosphore. 

Cependant  l'introduction  d'une  parcelle  so- 
lide de  même  espèce  n'est  pas  indispensable 
pour  provoquer  la  solidification  d'un  liquide 
surfondu.  Certaines  actions  mécaniques^  telles 
que  le  frottement  d'une  baguette  de  verre  parfaitement  nette, 
que  Ton  tourne  en  l'appuyant  contre  le  fond  du  vase,  sufB- 
sent,  en  général,  à  provoquer  la  solidification.  Un  mouvement 
brusque  imprimé  au  liquide  peut  amener  le  même  résultat. 

A  l'instant  où  la  solidification  d'un  liquide  surfondu  se  pro- 
duit, il  y  a  toujours  dégagement  d'une  quantité  de  chaleur 
sensible,  qui  peut, être  suffisante  pour  ramener  le  corps  à  sa 
température  de  fusion  normale.  Ainsi,  dans  les  expériences 
de  Fahrenheit,  Gay-Lussac,  etc.,  l'eau,  qui  est  descendue  à 


('  )  Gkbiiez,  Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  III,  p.  18. 

(')  On  peut  môme,  d'après  M.  Gernez,  le  maintenir  liquide  des  semaines 
entières,  pourvu  que  la  température  ne  descende  pas  au-dessous- de  -t-io*  et 
que  l'on  ait  mis  dans  la  couche  d'eau  du  tube  quelques  gouttes  d*acide  azo- 
tique. 
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—  la»  ou  même  à  —  ao%  se  réchauffe  en  se  solidifiant  brus- 
quement et  remonte  jusqu'à  zéro.  La  plus  grande  partie  de  la 
chaleur  latente  normale  de  fusion  se  conserve  donc  dans  le 
liquide  surfondu,  et  se  dégage  instantanément  par  sa  solidifi- 
cation. 

On  peut  faire  usage  de  cette  propriété  pour  déterminer  la 
température  normale  de  fusion  (*)  ^d*un  corps  surfondu.  Le 
liquide  sur  lequel  on  opère,  du  soufre  fondu  par  exemple,  est 
placé  dans  un  bain-marie  à  température  0<Ct;  un  petit  ther- 
momètre placé  au  centre  du  liquide  monte  subitement,  au  mo- 
ment où  Ton  provoque  la  solidification,  à  une  tempéra- 
ture /|  <  t.  On  renouvelle  l'expérience  dans  un  bain-marie  à 
température  t^  et  Ton  détermine  une  nouvelle  température 
maximum  t2,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que,  dans  deux 
expériences  consécutives,  les  températures  maxima  soient 
identiques.  Elles  se  confondent  alors  avec  la  température  t 
cherchée. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  qu'il  y  a,  pour  un  même 
corps,  deux  états  d'équilibre  distincts,  qui  peuvent  se  produire 
aux  températures  iAférieures  à  celle  de  la  solidification  nor- 
male :  l'état  solide  qui  est  un  état  d'équilibre  parfaitement 
stable,  et  l'état  liquide  qui  est  de  plus  en  plus  instable  à  me- 
sure que  la  température  s'abaisse  davantage.  Nous  retrouverons 
des  phénomènes  analogues  dans  l'étude  des  changements 
d'état  de  nature  chimique. 

CBâlOEMEITS  DB  YOLUME  PERDANT  LA  FUSIOI.  —  Supposons 
que  l'on  échauffe  un  solide  déterminé.  Il  va  d'abord  se  dilater 
et  l'on  pourra  représenter  son  volume  par  les  ordonnées  d'une 
courbe  en  prenant  pour  abscisses  les  températures;  cette 
courbe  sera  sensiblement  une  ligne  droite.  Après  la  fusion,  le 
liquide  se  dilatera  lui-même;  son  volume  pourra  se  représenter 
également  par  une  seconde  ligne  à  peu  près  droite,  et  il  est 
évident  que  celle-ci  devra  se  raccorder  avec  la  première  au 
point  de  fusion.  La  question  que  nous  allons  examiner  est  de 

(  *  )  Geb!isz,  Sur  la  détermination  de  la  température  de  solidification  des  li' 
qwdes  et,  en  particulier,  du  soufre  (Journal  de  Physique,  i^  série,  t.  V,  p.  a  12). 
J.  et  B.,  Calorimélrie.  —  II.  2*  fasc.  7' 
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savoir  comment  ce  raccordement  se  fait.  Le  corps  éprouvera- 
t-il  un  changement  de  volume  pendant  la  fusion?  Ce  change- 
ment sera-t-il  brusque  ou  continu?  Les  droites  qui  représeniem 
les  volumes  du  liquide  ei  du  solide  seront-elles  situées  sur  le 
prolongement  Tune  de  Tautre? 

On  pourrait  étudier  ces  phénomènes  par  la  méthode  ima- 
ginée par  Dulong  pour  mesurer  la  dilatation  des  solides  ei 
décrite  !•'  fascicule,  p.  69,  c'est-à-dire  qu'après  avoir  introduit 
dans  un  réservoir  un  poids/7  de  la  substance  à  étudier,  donlla 
densité  est  rf,  on  achèverait  de  remplir  le  réservoir  avec  un 
poids  p*  d'un  liquide  de  densité  (f ,  sans  action  sur  la  substance 
et  qu'enfin  on  mesurerait  le  poids  p"  du  liquide  expulsé,  soii 
pendant  que  la  substance  se  dilate  à.  l'état  solide,  soit  quand 
^Ue  fond  sans  changer  de  température,  soit  enfin  quand  on  b 
chauffe  à  l'état  liquide;  la  dilatation  totale  x  serait  alors  déter- 
minée par  la  formule  connue 


g(n- -r) +5^(1+ A,)  ~(j-^§;)(i-+-w) =§;(.-+- A,). 


On  peut  en  second  lieu,  et  celte  méthode  est  la  plus  pra- 
tique, remplacer  la  mesure  des  poids  par  l'observation  des 
volumes,  qui  peut  être  effectuée  d'une  manière  continue;  on 
emploie  des  appareils  analogues  au  thermomètre  à  tige  et  dans 
lesquels  on  enferme  la  substance  à  étudier,  avec  un  excès  de 
liquidé;  on  observe  le  niveau  de  celui-ci  dans  le  tube  capillaire. 

L  On  reconnaît  ainsi  que  la  plupart  des  corps  éprouvent 
une  dilatation  brusque  pendant  leur  liquéfaction;  en  voici  la 
valeur  mesurée  par  M.  H.  Kopp(*)  et  exprimée  en  prenant 
pour  unité  le  volume  à  zéro  : 

Phosphore o,o343 

Soufre o,o5oo 

Acide  stéarique 0,1 100 

Stéarine o  ,0496 

GaCl  -+-  6EI0 0,0965 


(*)  Kopp,   Liebig's  Annalen^  t.  XGUI;  AtuiaUs  de  Chimie  ei  de  Pkjrsiq^e, 
Z*  série,  t.  XLVII,  p.  291  ;  i856. 
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Inversement,  lorsque  ces  substances  se  solidifient  par  re- 
froidissement, elles  éprouvent  un  retrait.  C'est  pour  cela  que 
les  basaltes  sont  divisés  en  prismes  séparés  et  que  le  phos- 
phore n*adhère  pas  aux  tubes  dans  lesquels  on  le  moule. 

II.  Il  y  a  d^autres  substances»  au  contraire^  qui  se  contrac^ 
tent  en  se  liquéOant.  Telle  est  la  glace,  qui,  d'après  Bunsen  (  *  ), 
se  réduit  auxo,83deson  volume;  tels  sont  encore  Tanlimoine, 
le  bismuth  et  la  fonte  de  fer.  Il  résulte  de  là  que  Feau  se  dilate 
en  se  congelant  et  on  le  démontre  directement  par  une  expé- 
rience que  Ton  doit  à  Huygens  (*).  On  prend  un  canon  de 
pistolet  dont  on  bouche  la  lumière;  on  remplit  d'eau  et  on  le 
ferme  hermétiquement  par  un  bouchon  à  vis  disposé  à  cet  effet. 
£n  refroidissant  cet  appareil  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  ne 
tarde  pas  à  se  fendre  avec  un  bruit  sec,  et  Ton  voit  sortir  de  la 
Gssure  une  lame  de  glace  qui  provient  de  l'intérieur.  Ainsi  non 
seulement  il  y  a  une  dilatation  pendant  la  congélation  de  l'eau, 
mais  elle  se  fait  encore  en  exerçant  un  effort  considérable.  On 
sait  en  outre  que  la  fonte  de  fer,  l'antimoine  et  le  bismuth  sont 
dans  le  même  casque  l'eau,  ce  qui  explique  comment  la  fonte 
prend  exactement  l'empreinte  des  moules  et  comment  le  bis- 
muth brise  les  tubes  de  verre  dans  lesquels  on  le  coule.  On 
sait  également  que  la  plupart  des  sels  augmentent  de  volume 
en  cristallisant,  propriété  qui  a  été  mise  à  profit  par  Brard(') 
pour  reconnaître  si  les  pierres  sont  gélives.  Mais  ces  exemples 
constituent  l'exception.  Le  cas  général  est  celui  des  corps  qui 
se  dilatent  par  la  fusion  et  se  contractent  par  la  congélation. 

III.  Il  ne  peut  donc  y  avoir  aucun  doute  sur  le  fait  d'un 
changement  de  volume  pendant  le  changement  d'état;  mais  il 
reste  à  savoir  s'il  est  absolument  brusque  ou  s'il  est  continu. 
Cette  question  a  été  étudiée  par  G.-A.  Ermann  (  *)  et  par  M.  H. 
Kopp(*);  les  expériences  d'Ërmann  sont  relatives  à  l'eau,  au 

(')  BoHSBN,  Annales  de  Pofggendorff,  t.  CXLI;  1870. 

(']  HoTGBiis,  Histoire  de  l'Académie;  1670. 

{*)  BiARO,  Aaiiales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  XXX VIII,  p.  160; 
1827. 

(*)  C.-A.  Ebmamn,  Annales  de  Pog^ndorff,  t.  IX;  Annales  de  Chimie  et  de 
physique,  astérie,  t.  XL,  p.  167;  iSag. 

t'*)  H.  Kopp,  Liebi^s  Annalen,  t.  XCUI. 
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phosphore  et  à  un  alliage  de  i  partie  d'étain,  i  de  plomb  et 
2  de  bismuth. 

La  glace  prise  au-dessous  de  zéro  se  dilate  d'abord  rapide- 
ment quand  on  réchauffe;  son  coefQcient  moyen  est  0^000087 
et  son  volume  peut  se  représenter,  d'après  Ermann,  par  une 
droite  AB  (flg.  18).  Quand  elle  s'approche  de  son  point  de  li- 
quéfaction, qu'elle  Tatteûit 
Fig.  18.  et  le  dépasse,  elle  se  con- 

tracte très  rapidement  d'a- 
bord, puis  plus  lentement, 
jusqu'au  maximum  de  den- 
sité, qui  correspond  à  4* 
(point  D);  après  quoi  elle 
recommence  à  se  dilater  ra- 
pidement de  D  en  £,  puis 
cette  dilatation  se  régula- 
rise et  le  volume  est  représenté  par  une  droite  £F,  moins 
inclinée  sur  Taxe  des  x  que  AB  et  située  au-dessous  de  ceue 
ligne  AB.  M.  Kopp  a  trouvé,  et  tout  porte  à  admettre,  qu'au 
voisinage  de  zéro  la  diminution  de  volume  est  bien  plus  brusque 
que  ne  l'a  figuré  Ermann. 
Le  volume  du  phosphore  solide  est  représenté  jusqu'à  la 

température  de   la   fusion 
Fig.  19.  par  une  droite  AB  (Jig.  19), 

et  après  la  fusion  par  une 
seconde  droite  CD  située 
au-dessus  de  la  première  et 
plus  inclinée  sur  Taxe  des 
X.  Il  n'a  pas  été  possible  à 
Ermann  de  déterminer  la 
portion  de  courbe,  proba- 
blement presque  parallèle  à 
Aj,  qui  raccorde  les  points 
B  et  C;  elle  doit  offrir  un  point  d'inflexion.  Mais  la  position 
relative  des  lignes  AB  et  CD  montre  qu'il  y  a  une  expansion 
pendant  la  fusion  et  que  la  dilatation  du  phosphore  liquide  est 
plus  rapide  que  celle  du  phosphore  solide.  Les  expériences 
de  M.  Kopp  confirment  ces  résultats. 


B.^"^'"' 
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L'alliage  fusible  a  ofiferl  plus  d'intérêt  (Jig.  ao).  Avant  la 
fusion,  le  volume  est  Qguré  par  une  ligne  droite  jusqu'au 
point  B  qui  correspond  à  la  température  de  43",  7;  après  quoi 
il  diminue  et  atteint  un  minimum  placé  en  D  à  68^7;  puis  il 
augmente,  arrive  en  E  à  la  température  de  la  fusion  (93%  7),  et 
il  continue  d'augmenter  après 
cette  fusion  jusqu'en  F,  à  ioo<*. 
Enfin,  à  des  températures  plus 
élevées,  il  est  représenté  par 
la  droite  FG,  qui  est  située  sur 
le  prolongement  de  AB  :  par 
conséquent,  la  dilatation  de 
Talliage  est  la  même  à  Tétat 
liquide  et  à  l'état  solide;  mais 
il  y  a  une  variation  anormale 
et  continue  du  volume  au  voi- 
sinage du  point  de  fusion,  et  un  maximum  de  densité  pendant 
que  le  corps  est  solide. 

On  voit  par  ces  exemples,  auxquels  M,  Kopp  a  pu  en  ajouter 
plusieurs  autres,  qu'il  y  a  généralement  une  anomalie  de  la 
dilatation  au  voisinage  de  la  fusion,  et  que  le  changement  de 
volume  n'est  pas  toujours  aussi  brusque  qu'on  aurait  pu  le 
penser,  et  qu'il  paraît  l'être  effectivement  dans  le  plus  grand 
nombre  des  cas. 

HrLUEVGE  DE  LA  PBE88I0I  SUE  LA  TEMPÉBATUBE  DE  FÏÏ8I0K.  — 
Guidé  par  des  idées  théoriques  que  nous  exposerons  dans  la 
Théorie  mécanique  de  la  Chaleur,  M.  James  Thomson  (*)  an- 
nonça que,  pour  les  corps  qui,  comme  la  glace,  diminuent  de 
volume  par  la  fusion,  l'augmenution  de  la  pression  doit  abais- 
ser la  température  de  fusion  ;  tandis  qu'elle  doit  l'élever  pour 
les  corps  qui  augmentent  de  volume,  comme  le  blanc  de  ba- 
leine, par  exemple. 


(')  J.  Thohson,  Transaelions  philosophiques  de  la  Société  royale  d'Èdim" 
hourg^  t.  XVI,  et  Philosophical  Magazine^  %*  série,  t.  XXX VU;  Annales  "de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXV,  p.  76;  i85a. 
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l'Iç.  rit. 


Sir  William  Thomson  (  *  )  essaya  de  soumettre  cette  prévi- 
sion théorique  au  contrôle  de  l'expérience,  et  il  étudia  la  fusion 
de  la  glace  au  moyen  de  Tappareil  représenté yîg^.  ai.  C'est  un 
cylindre  en  verre  dans  lequel  on  peut  développer  des  pressions 
énergiques  par  un  piston  à  vis  £,  et  qui  contient  de  la  glace 
concassée  D,  maintenue  à  la  partie  inférieure  du  vase  par  un 
anneau  de  plomb  BB.  Un  thermomètre  A,  protégé  par  une  en- 
veloppe de  verre  résistante,  donne  la  température  de  la  glace 

fondante;  un  manomètre  à  air 
comprimé  C  mesure  la  pression 
à  laquelle  elle  est  soumise;  enfm 
le  reste  de  la  capacité  du  cylindre 
est  rempli  d'eau.  Sous  la  pression 
atmosphérique,  le  thermomètre 
marque  zéro,  qui  est  la  tempé- 
rature ordinaire  de  la  glace  fon- 
dante ;  mais  il  baisse  quand  on 
comprime  Teau  intérieure.  Il  ar- 
rive à  —  o*»,o49  et  à  — o<»,  129 
sous  les  pressions  de  8«*"  et 
i6«*™,8,  ce  qui  prouve  que  le 
point  de  fusion  de  la  glace  s'a- 
baisse quand  la  pression  aug- 
mente. 

En  moyenne,  pour  un  accrois- 
sement de  pression  de  I"'"  ou  de 
io334''6  par  mèlre  carré,  l'abais- 
sement de  température  produit 
est  de  o*»,oo75.  La  théorie  in- 
dique 0,006886,  nombre  presque  identique  à  celui  qui  a  été 
fourni  par  l'expérience  directe. 

M.  Mousson  {^)  s'est  proposé,  non  de  faire  des  mesures  abso- 
lues, comme  Sir  W.  Thomson,  mais  de  montrer  par  l'expérience 


(*)  w.  THOMsoNf  Philosophical  Magazine^  3'  série,  t.  XXX VII,  et  Annales 
(/e  Chimie  ee  tfe  Phjrsique,  3»  série,  t.  XXXV,  p.  38 1;  iSôa. 

f*)  Mocs8o:(,  Annales  de  Poggendorff^  t.  CV;  Annales  de  Chimie  et  de  Phy* 
sique,  3'  série,  t.  LVI,  p.  25a;  1869. 
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que  le  point  de  fusion  de  la  glace  peut  être  abaissé  jusqu'à 
—  2o<»  sous  une  pression  suffisante.  II  fil  congeler  de  Teau  dans 
un  tube  d'acier  au  fond  duquel  il  avait  placé  une  pointe  de 
cuivre  qui  se  trouva  ainsi  incrustée  sous  la  glace.  Le  tube  fut 
alors  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  une  pièce  taraudée  fai- 
sant l'office  de  piston,  puis  renversé,  de  façon  que  la  pointe  était 
sur  le  cylindre  déglace;  le  tout  fut  entouré  d'un  mélange  réfri- 
gérant qui  abaissa  la  température  jusqu'à  —  20".  On  enfonça 
ensuite  le  piston  d'environ  9"*",  ce  qui,  d'après 
M.  Mousson,  devait  porter  la  pression  intérieure  ^^^'  ^^' 
à  i3ooo**"».  Or,  quand  on  ouvrit  l'appareil,  main-  ^H 

tenu  toujours  à  —  ^o»,  on  trouva  que  la  pointe 
avait  traversé  la  glace  et  se  trouvait  incrustée  à  sa 
base;  il  y  avait  donc  eu  liquéfaction  pendant  la 
pression. 

On  a  vu  que  la  glace  diminue  brusquement  de 
volume  lorsqu'elle  se  liquéfie,  tandis  que  le  blanc 
de  baleine  et  la  paraffine  éprouvent  au  contraire 
une  dilatation  subite  quand  ils  se  fondent.  M.  Bun- 
sen (*)  chercha  si,  conformément  à  la  formule 
de  Thomson,  ces  propriétés  inverses  déterminent 
un  changement  inverse  dans  les  températures  de 
fusion  sous  diverses  pressions.  Il  enferma  du 
blanc  de  baleine  ou  de  la  paraffine  dans  la  pe- 
tite branche  CD  d'un  siphon  fermé  (fig.ii)\  il 
remplit  de  mercure  l'espace  DEB,  qui  offre  une 
large  dilatation  £,  et  il  laissa  au  sommet  un  tube 
capillaire  AB  plein  d'air  et  destiné  à  servir  de  ma- 
nomètre. Quand  on  chauffait  le  réservoir  E,  le  mercure  se 
dilatait  et  faisait  augmenter  la  pression  intérieure,  que  l'on 
mesurait  par  la  diminution  du  volume  de  Fair  AB.  On  chauffait 
alors  la  paraffine  CD,  et  l'on  mesurait,  sous  des  pressions 
croissantes,  la  température  de  sa  fusion;  on  trouva  qu'elle 
augmentait. 

Voici  les  résultats  trouvés  par  M.  Bunsen  : 


(')  Bc!fftE!f,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXXXI,  et  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  wjrie,  1.  XXXV,  p.  83;  iSSa. 
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Points  de  fusion. 

PreMioB.        Bla  e  de  baleine.  PreMioo.  Panfiat. 

alm  o  atm  o 

I  47)7  I  46,3 

^9  48,3  85  48,9 

96  49>7  ïoo  49^9 

i56  5o,9 

Ces  résultats  sont  bien  dans  le  sens  prévu  par  la  théorie. 

M.  Hopkins  (  *  )  a  obtenu  des  résultats  analogues  en  obser- 
vant la  fusion  du  blanc  de  baleine,  de  la  cire,  de  la  stéarine, 
du  soufre,  comprimés  dans  un  cylindre  métallique,  le  moment 
de  la  fusion  étant  indiqué  par  la  chute  d'une  balle  de  fer. 

Voici  les  nombres  de  M.  Hopkins  : 

Points  de  fusion. 


Protilon. 

Blanc  de  baleine. 

cire. 

Stéarine. 

Soofre. 

atm 

0 

0 

0 

0 

I 

5l 

64,5 

72,5 

107,0 

5i9 

60 

74,6 

73,6 

i35,î 

79^ 

80, a 

80,2 

79,^ 

i4o,5 

PEOPBIÉTfS  PUTIGULIÈBIS  DE  LA  ftllGE.  —  WSEL  —  Deux  mor- 
ceaux de  glace  mis  en  contact  se  soudent  aussitôt  ensemble, 
même  au  sein  de  Teau  chaude.  La  réunion  se  fait  d'autant  plus 
vite  que  les  fragments  sont  plus  fortement  pressés  Tun  contre 
l'autre.  Si  Ton  fait  flotter  de  petits  fragments  de  glace  dans  un 
vase  plein  d'eau,  on  les  voit  se  souder  par  leurs  points  de  con- 
tact, et,  en  soulevant  l'un,  on  peut  traîner  les  autres  à  sa  suite. 
Un  bloc  de  glace  peut  être  scié  à  l'aide  d'un  fil  de  fer  tendu 
par  deux  poids;  les  deux  fragments  se  soudent  à  mesure  que 
le  fil  les  a  dépassés,  et,  quand  les  poids  sont  tombés  à  terre, 
on  peut  soulever  le  bloc  par  une  de  ses  moitiés.  On  ne  peut 
distinguer  le  plan  de  réunion  que  grâce  à  la  réflexion  que  la 
lumière  éprouve  à  sa  surface. 

M.  Tyndall  (^)  comprime  très  fortement  un  morceau  de 

(•)  HoPKirtg,  Dinglers  Polytechnische  Journal^  t.  CXXXIV,  p.  3 14. 
(*)  Ttxdall,  Philoêophical  Transactions,  p.  ai3  et  i  (i858),  et  Ànnûkt  ^ 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LVI,  p.  i2q;  iSSg, 
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glace  entre  deux  pièces  de  bois  qui  laissent  entre  elles  une 
cavité  lenticulaire.  La  glace  se  brise  en  une  multitude  de  pe- 
tits fragments;  mais  en  quelques  secondes  ils  se  soudent  entre 
eux,  et  la  masse  se  transforme  en  une  lentille  transparente, 
parfaitement  compacte  et  moulée  exactement  dans  la  cavité. 
En  faisant  passer  successivement  dans  une  série  de  moules  de 
plus  en  plus  courbes  une  barre  droite  de  glace,  on  Tamène  à 
rétat  d'anneau.  Avec  d'autres  formes,  M.  Tyndall  a  obtenu  des 
figures  plus  complexes,  mais  toujours  transparentes,  comme 
si  la  glace  était  une  substance  plastique. 

Pour  expliquer  cette  plasticité  apparente,  on  se  fonde  sur  la 
propriété,  établie  au  paragraphe  précédent,  que,  quand  la  glace 
est  comprimée,  son  point  de  fusion  devient  inférieur  à  la  tem- 
pérature de  zéro  :  alors  elle  se  liquéfie  partiellement  et  il  y  a 
un  abaissement  de  température  produit  par  Tabsorption  de 
chaleur  latente.  L'eau  comprimée  et  refroidie  provenant  de 
cette  fusion  est  chassée  dans  les  Assures;  là  sa  pression  dimi- 
nue, son  point  de  solidification  remonte  à  zéro,  elle  se  congèle 
de  nouveau  et  ressoude  les  divers  morceaux  de  glace.  C'est  en 
se  fondant  sur  ces  expériences  que  l'on  explique  aujourd'hui 
le  mouvement  des  glaciers  et  la  facilité  avec  laquelle  ils  se 
moulent  dans  les  vallées  qui  leur  servent  de  lit. 

La  glace  n'est  donc  un  corps  plastique  qu'en  apparence;  elle 
se  distingue  à  cet  égard  des  corps  qui  passent  par  l'état  pâteux 
quand  on  les  échauffe  à  pression  constante. 

11  est  à  remarquer  que  ces  derniers  corps,  le  verre  par 
exemple,  ne  présentent  pas  de  traces  de  cristallisation,  tandis 
que  la  glace  commune  possède  une  structure  cristalline  que 
l'on  peut  mettre  en  évidence  par  l'expérience  connue,  dite  des 
fleurs  de  la  glace,  et  que  l'on  doit  aussi  à  M.  Tyndall  {*). 

On  prend  une  plaque  de  glace  è  faces  parallèles  et  bien 
transparente,  et  l'on  fait  tomber  sur  elle  un  faisceau  de  rayons 
solaires;  on  projette  sur  un  écran,  à  l'aide  d'une  lentille,  une 
image  agrandie  de  la  plaque,  et  l'on  ne  tarde  pas  à  voir  se  des- 
siner [flg.  23)  des  étoiles  qui  se  détachent  par  un  ton  un  peu 
plus  clair  que  celui  du  fond  et  qui  présentent  en  leur  centre 

('  )  Ttndall,  loc,  eie. 
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une  tache  foncée.  La  chaleur  solaire  a  provoqué  la  fusion  des 

Flg.  23. 
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cristaux  de  glace  enchevêtrés  dans  la  masse,  et,  comme  l'iû- 
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dice  de  réfraction  de  Teau  (i,33)  est  supérieur  à  celui  de  la 
glace  (i  ySo),  la  forme  des  cristaux  se  détache^  en  projection, 
par  une  lumière  un  peu  plus  vive  (*).  La  tache  centrale  est  le 
vide  laissé  par  suite  de  la  diminution  de  volume  qui  accom- 
pagne la  fusion. 

On  observerait  des  apparences  inverses  dans  la  lumière  ré- 
fléchie par  la  glace.  La  tache  centrale  apparaît* alors  avec  l'éclat 
de  Targent  bruni,  par  suite  de  la  réflexion  totale  qui  s'opère  à 
sa  surface. 

Points  de  fusion  de  divers  corps  (*). 

SobcUinoet.  Tampératores. 

o 

Alcool  absolu  (') — i3o,5 

Trichlorure  de  phosphore  (») — 111,8 

Sulfure  de  carbone  («) — iio 

Acide  sulfhydrique —  85* 

Ammoniaque  anhydre —  80* 

Acide  sulfureux —  78,9 

—    azotique  monohydraté —  5o 

Cyanogène —  40 

Mercure —  39,5 

Acide  sulfurique  monohydralé —  34 

Alcool  amylique —  23 

Acide  cyanhydrique —  i3,8 

Essence  de  térébenlhine —  10 

Acide  hypoazotique —    9 

Brome —    7,5 

Eau  de  mer —    a, 5 

Eau o 

Nitrobenzine 3 

Benzine 7 

Acide  formique 8 ,a 


(  '  )  L'eau  forme  daut  la  luassd  de  glace  qui  l'emprisonne  une  lentille  con- 
Trente;  le  Tide,  une  lentille  dirergente. 

(')  D'après  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  i885y  p.  728-733, 
sauf  pour  les  corps  qui  portent  un  renvoi  spécial.  Les  nombres  marqués  d'un 
utérisque  ne  doivent  être  considérés  que  comme  approchés. 

(*)  D'après  MM.  Wroblewski  et  Olzewski,  Journal  de  Physique^  a*  sérte,  t.  H, 
P-489;  1883. 
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SobftlancM.  Temp«raUu- 

Acide  acétique  concentré 17 

—  sulfurique  anhydre iS 

—  azotique  anhydre 29 

Gallium 3o,5 

Paraffine 43,7 

Phosphore 44, * 

Spermaceli 49 

Stéarine 61 

Cire  blanche 68,7 

Acide  stéarique 70 

Naphtaline 78 

Sodium 90 

Sucre  de  raisin 100 

Iode 107 

121V.    .  117,4 

I44**....  ii3,4 

Soufre  octaédrique  ( *)  chauffé  à  {  170*» 1 12,2 

2oo*'elau*    i 
dessus,     i        ' 

Urée 120 

Perchlorure  de  phosphore 148 

Sucre  de  canne 160 

Lithium 180 

Azotate  d*argënt 198 

Arsenic ' 210 

Sélénium 217 

Étain 235 

Bismuth 265 

Succin 288 

Chlorate  do  potasse 334 

Plomb 335 

Chlorure  d'argent 35o 

Bromure  d'argent 38o 

Antimoine 440 

lodure  d'argent 45o 

Zinc 450* 

Cadmium 5oo* 

Tellure 525* 

Aluminium 600* 


(•)  D'après  M.  Gebuez,  Journal  de  Phjrsique,  i'*  série,  t.  V,  p.  ai3;  1876. 
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8ttlMUiioes.  Tempérttnres. 

Bronze 900* 

Argent  (  >  ) 954 

Or  («) io35 

Cuivre  (>) io54 

Fonte  de  fer io5o-i2oo 

Acier 1 3oo- 1400 

Fer  doux :  i5oo-i6oo* 

Palladium  (>) i5oo 

PlaUne  (>) 1775 

Iridium(i) igSo 

CHALEUR  LATENTE  bE  FUSION. 

On  appelle  chaleur  latente  de  fusion  la  quantité  de  chaleur 
qull  faut  fournir  à  l'unité  de  masse  d'un  corps,  pris  à  Fétat 
solide  et  à  sa  température  de  fusion  normale»  pour  le  faire 
passer  à  Tétat  liquide  à  la  même  température  sous  la  pression 
constante  de  l'atmosphère.  Nous  allons  nous  occuper  de  la 
mesure  expérimentale  de  la  chaleur  latente  de  fusion  des 
corps. 

i«  GA8  SES  uauiDBS.  —  Pour  mesurer  la  chaleur  latente  x 
d*un  corps  qui  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  on  en 
prend  un  poids /?  que  Ton  oblige  à  se  solidifier  en  le  refroidis- 
sant jusqu'à  tf  et  on  le  plonge  dans  un  calorimètre  contenant 
de  Teau  préalablement  échauffée  à  une  température  T,  supé- 
rieure au  point  de  fusion  r  de  la  substance.  Alors  :  i*^  le  corps 
se  réchauffe  jusqu'à  ce  point  de  fusion  t  et  absorbe /?C(/ h-  t); 
2*^11  fond  et  absorbe  px\  3<»  enfin  il  se  met  en  équilibre  de 
température  avec  l'eau,  qui  prend  une  température  finale  0,  et 
il  gagne /?C'(e  —  t).  On  a  donc,  en  représentant  par  P  le  poids 
du  calorimètre  évalué  en  eau, 

(0  /?C(^-+-T)-h/?;r-h/?C'(ô  — T)  =  P(T-e). 

(*)  D'apUêt  M.  ViOLLK,  Journal  de  Physique  y  i'*  série,  t.  iX,  p.  81  ;  1880.  Pour 
le  palladium,  le  platine  et  Tiridium,  les  températures  de  fusion  n'ont  pas  été 
mesurées  direetement,  mais  calculées  par  interpolation  à  Taide  des  formules 
de  la  p.  4i.  A  cet  effet,  on  a  mesuré  la  quantité  de  chaleur  abandonnée  par 
uae  masse  connue  de  métal,  immergée  dans  un  calorimètre,  à  la  température 
le  plus  rapprochée  qu'il  a  été  possible  de  son  point  de  fusion. 
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Cette  formule  permettra  de  calculer  x  quand  on  connaîtra  les 
chaleurs  spécifiques  C  et  C  à  Fétat  solide  et  à  Tétat  liquide. 

Pour  faire  comprendre  les  précautions  qu'exige  cette  opé- 
ration, nous  étudierons  en  particulier  le  cas  de  Teau. 

CHALEUB  LATEHTE  D£  LA  6LACB.  —  Person  (  *  )  employait  pour 
calorimètre  un  vase  en  cuivre  à  surface  nue  reposant  sur  un 
trépied  non  conducteur  et  fermé  par  un  couvercle,  afin  d'é- 
viter les  perles  de  chaleur  qui  proviendraient  de  Févaporation 
de  Teau.  Un  agitateur  annulaire,  soutenu  par  trois  cordons  qui 
traversent  le  couvercle,  est  mis  en  mouvement  continuel  par 
une  horloge,  et  un  thermomètre  fixe^  que  Ton  observe  avec 
une  lunette,  plonge  dans  Tintérieur.  Le  poids  d'eau  p  sur 
lequel  on  veut  opérer  est  enfermé  dans  une  petite  bouteille 
en  cuivre  mince^  qui  porte  un  deuxième  thermomètre  à  son 
centre  et  que  Ton  refroidit  dans  une  enceinte  entourée  d'un 
mélange  réfrigérant  à  —  20*».  Au  moment  d'opérer,  il  suffit 
de  soulever  le  couvercle  du  calorimètre,  d'y  introduire  la  bou- 
teille refroidie,  de  suivre  le  mouvement  ascendant  du  thermo- 
mètre qu'elle  contient  et  la  marche  décroissante  de  celui  qui 
est  plongé  dans  le  calorimètre.  L'observation  se  divise  en  deux 
phases  : 

i**  Après  l'immersion  de  la  bouteille,  on  laisse  la  glace  se 
réchauffer  pendant  quelque  temps,  et,  avant  qu'elle  ait  com- 
mencé à  se  liquéfier,  on  observe  simultanément,  à  un  moment 
donné,  sa  température  —  Z'  et  celle  du  calorimètre  ô'.  Alors 
l'équation  (i)  devient,  en  se  simplifiant, 

/?C(/-^)  =  P(T-6'). 

2°  L'opération  se  continuant,  la  glace  fond,  le  mélange  arrive 
à  une  température  uniforme  B  que  l'on  observe  de  nouveau,  el 
l'on  a 

pC{t -  t) -h/?a;  -h  /?( ô  -  t)  =  P(T  —  e). 

La  première  de  ces  équations  fait  connaître  C.  La  seconde 
permet  de  calculer  x.  M.  Person  a  trouvé 

C  =  o,5o4,    a;  =  80, 02. 

(  '  )  PiBsoN,  AnmUes  de  Chimie  et  de  Phjrtiçue,  3'  lérie,  t.  XXX,  p.  73  ;  i85o. 
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Dans  ces  expériences  la  température  du  calorimètre  a  varié  de 
5  à  i6^;  par  suite,  la  quantité  prise  pour  unité  de  chaleur  est  la 
chaleur  spéciûque  moyenne  de  Teau  vers  io^,5. 

Nous  avons  exposé  cette  méthode  la  première,  parce  qu'elle 
est  générale;  mais,  avant  les  expériences  de  M.  Person,  MM.  de 
la  Provostaye  et  Desains  (  *  )  en  avaient  exécuté  d'autres  que 
nous  allons  maintenant  décrire.  Le  calorimètre  avait  la  forme 
ordinaire  {Jig,  ^4)-  L'ayant  rempli  d'eau  à  2o*>  et  placé  sur  une 
balance  où  il  se  refroidissait,  ils  ont  d'abord  observé  les  abais- 


Fig.  24- 


4b  ^te 


sements  de  température  qu'il  éprouve  et  les  poids  d'eau  qui 
s'évaporent  pendant  une  minute,  pour  chacune  des  valeurs 
moyennes  successives  de  la  température.  Ces  mesures  préli- 
minaires, réduites  en  Tables,  serviront  tout  à  l'heure  pour  cor- 
riger les  expériences  définitives  des  pertes  d'eau  dues  à  l'éva- 
poration  et  des  perles  de  température  produites  à  la  fois  par 
l'évaporation  et  par  le  rayonnement. 

Cela  fait,  après  avoir  réchauffé  le  calorimètre  à  20**  et  l'avoir 
replacé  sur  la  balance,  MM.  de  la  Provostaye  et  Desains  l'en- 
levaient au  moment  où  il   avait  une  température  T  et  un 

(  '  )  La  PaovosTATE  et  Desaris,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  VUl,  p.  5;  1843. 
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poids  réduit  en  eau  P,  et  ils  projetaient  aussitôt  dans  Tinténear 
un  morceau  de  glace  bien  pure  rapidement  essuyée  et  séchée 
avec  du  papier  Joseph.  Ils  suivaient  ensuite  de  minute  en  minute 
la  marche  décroissante  de  la  température,  qui  devenait  égale 
à  6  quand  la  glace  était  entièrement  fondue. 

Cette  glace,  étant  prise  à  la  température  initiale  de  zéro,  ne 
se  réchauffe  pas  avant  de  fondre;  alors  le  terme  en  C  disparaît 
de  réquation  (i),  qui  devient,  en  faisant  t  =  o, 

P 

On  déterminait  le  poids/?  de  la  glace  en  pesant  le  calorimètre 
immédiatement  après  l'observation  de  ô,  et  en  retranchant  du 
résultat  le  poids  primitif  P  diminué  du  poids  tt  de  Teau  éva- 
porée, qu'il  était  facile  de  calculer;  car,  si  ^^,  O2,  ^3  désignent 
les  températures  moyennes  pendant  chacune  des  minutes 
écoulées  entre  les  deux  pesées,  on  connaît,  par  les  expériences 
préliminaires  qui  ont  été  exécutées,  le  poids  que  le  calorimètre 
a  perdu  pendant  chacun  de  ces  intervalles,  et,  en  faisant  la 
somme,  on  trouve  tt. 

On  voit,  par  la  formule  précédente,  que  pour  calculera  il 
faut  connaître  la  valeur  absolue  de  6,  ce  qui  exige  que  Ton  ait 
vérifié  le  zéro  du  thermomètre.  On  voit  aussi  que  les  erreurs 

p 
commises  dans  la  mesure  de  T  —  0  sont  multipliées  par -1  et, 

comme  le  poids  de  Teau  P  est  toujours  au  moins  10  fols  plus 
grand  que  celui  de  la  glace/?,  une  erreur  de  ^V  ^^  <lcgré  sur 
T  —  6  changerait  la  valeur  de  w  de  i^K  On  eut  soin  d'employer 
un  thermomètre  qui  marquait  -,-Jô  de  degré. 

Enfin,  dans  ces  expériences,  comme  dans  celles  de  Person, 
le  calorimètre  perd  de  la  chaleur,  soit  par  le  rayonnement,  soit 
par  révaporation  ;  mais  les  variations  de  température  qui  en 
résultent  peuvent  toujours  être  représentées,  pendant  chaque 
minute,  par 

A  étant  connu  par  les  expériences  préliminaires,  et  les  tem- 
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pératures  du  calorimètre  ayant  été  observées  de  minute  en 
minute  pendant  la  fusion  de  la  glace,  on  calculait  les  valeurs 
de  Ad,  et  leur  somme  2  Ad,  ajoutée  au  maximum  trouvé,  donnait 
la  véritable  température  fînale  qu'on  aurait  observée  si  les 
causes  de  refroidissement  n'avaient  pas  existé.  C'est  la  méthode 
de  correction  que  nous  avons  exposée  en  détail  précédem- 
ment. 

MM.  de  la  Provostaye  et  Desains  ont  trouvé  pour  x  la  va- 
leur 79,25. 

Plus  récemment,  M.  Bunsen  a  déterminé  la  chaleur  latente 
de  fusion  de  la  glace  au  moyen  du  calorimètre  que  nous  avons 
décrit  (p.  11*),  11  mesure  d'abord  la  densité  delà  glace  à  zéro, 
à  l'aide  d'une  sorte  de  thermomètre  à  poids,  contenant  du  mer- 
cure, et  dans  lequel  il  fait  congeler  un  poids  connu  d'eau  dis- 
tillée, privée  d'air  par  l'ébullition.  Le  petit  réservoir  à  mercure 
étant  alors  adapté  au  thermomètre,  après  avoir  été  pesé,  on 
provoque  la  fusion  de  la  glace;  du  mercure  rentre  dans  le  ther- 
momètre, et  l'on  évalue  la  diminution  de  volume  éprouvée  par 
la  glace  en  passant  à  l'état  d'eau  à  zéro,  dont  la  densité  est 
exactement  connue,  par  l'augmentation  de  poids  du  réservoir; 
on  en  déduit  la  densité  de  la  glace.  M.  Bunsen  a  trouvé  ainsi 
d=:  0,91674,  avec  trois  décimales  exactes. 

Cela  posé,  quand  on  fournit  n  calories  au  calorimètre  de 

Bunsen,  on  produit  la  fusion  de  y  kilogrammes  de  glace  ;  la 

diminution  de  volume  v  correspondante  s'évalue  par  l'obser- 
vation du  mouvement  de  la  colonne  de  mercure  dans  le  tube 
calibré  SD  ijig,  9).  On  a  donc,  pour  déterminer  /,  l'équation 

e  représente  la  densité  de  l'eau  à  zéro.  M.  Bunsen  trouve  pour 

/  la  valeur 

/=i8o,o3. 

L'unité  à  laquelle  ce  nombre  est  rapporté  est  la  chaleur  spé- 

(  '  )  BuHSEN,  Annales  de  Poggendorffy  t.  CXLI,  et  Archives  de  Genes'e^  t.  XI 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4"  série,  t.  XXIII,  p.  66;  1871. 
J.  et  B.,  Calorimétrie.  —  II.  a*  fasc.  8' 
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cifique  moyenne  de  Teau  de  zéro  à  ioo<».  Si  Ton  admet  avec 
RegnauU  que  celle  chaleur  spécifique  esl  égale  à  i"',oo5, 
on  irouve,  pour  valeur  de  la  chaleur  lalenie  /,  rapportée  à  la 
calorie, 

/  =  80,43. 

Mais  si  Ton  admet,  avec  M.  Jamin  (  <  ),  que  la  chaleur  spécifique 
moyenne  de  zéro  à  100**  esl  donnée  par  la  formule 

Qioo  0,00110.100        (0,00110.100)*  ^ 

100  2  3  ^ 

on  obtient  une  valeur  de  /  trop  grande  pour  être  acceptée,  car 
elle  surpasserait  de  quatre  unités  environ  les  nombres  fournis 
par  toutes  les  déterminations  qui  peuvent  passer  pour  sensible- 
ment exactes.  La  raison  de  ce  désaccord  est  encore  à  trouver  (*). 
Nous  admettrons,  d'après  Person  (»)  et  Hess  (*  ),  que  la  cha- 
leur latente  de  fusion  de  la  glace  est  égale  sensiblement  à  80^'. 

^^  GA8  DES  SOUDES.  —  Pour  mesurer  la  chaleur  latente  des 
corps  qui  sont  solides  à  la  température  ordinaire,  on  commence 
par  les  liquéfier  et  même  à  les  porter  à  une  température  t  nota- 
blement supérieure  à  leur  point  de  fusion;  puis  on  les  plonge 
dans  un  calorimètre  dont  on  suit  le  réchauffement  jusqu'à  ce 
qu'il  atteigne  la  température  maximum  finale  6,  Alors  ce  calo- 
rimètre gagne  P{9  —  P),  et  le  corps  perd  :  i^ pC{t—  r)  en  se 
refroidissant,  à  l'état  liquide,  jusqu'à  son  point  r  de  solidifica- 

(•)  Foir  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  66 1;  1870. 

(*)  Si  Von  applique  la  formule  de  M.  Jamin  aux  expériences  de  Lavoisier, 
qui  avaient  fourni  pour  /  la  valeur  76,  on  trouve,  pour  l'expression  en  calo- 
ries de  la  chaleur  latente, 

/  =  75. 1,059  -  79,4^5, 

nombre  parfaitement  d'accord  avec  les  expériences  de  MM.  de  la  Provostayeet 
Dosai  os. 

II  semblerait  toutefois  que  les  expériences  de  Bunsen  comportent  plut  de 
précision  que  celles  de  Lavoisier  et  Laplace.  (  Foir,  pour  les  expériences  de 
Lavoisier  et  Laplace,  Mémoires  de  l* Académie  des  Sciences;  1780.) 

(»)  Person,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  XXX,  p.  73;  i85o. 

(•)  Hess,  Mélanges  de  Chimie  et  de  Physique,  tirés  du  Bulletin  de  VAcû" 
demie  des  Sciences  de  Saint'Pétersbourg,  t.  l*'. 
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lion;  a«  la  chaleur  latente /?^  en  se  solidinant;  3«/?C(r—  9) 
en  se  rerroidissant,  à  Tétat  solide,  de  r  à  0.  On  a  donc 

Cesi  par  cette  méthode  générale  que  Person  a  opéré.  Il 
se  servait  du  calorimètre  que  nous  avons  déjà  décrit;  il  échauf- 
fait le  corps  dans  une  bouteille  en  cuivre  mince,  et  corrigeait 
par  la  loi  de  Newton  la  température  finale  observée  9.  11  a 
étudié  un  grand  nombre  de  substances  dont  Regnault  avait 
mesuré  la  capacité  C  à  Fétat  solide,  mais  dont  il  fallait  trouver 
la  chaleur  spécifique  C  à  l'état  liquide.  Pour  cela  il  faisait  deux 
opérations,  en  portant  le  corps  à  deux  températures  initiales  / 
et  t  aussi  différentes  que  possible,  et  il  avait  les  deux  équa- 
tions suivantes  qui  permettent  de  calculer  C  eix: 

pC'{t  -~z)-hpX'hpC(T-9)T=V(e  -T), 

/?C'(f  -r)-4-/?^-+-/?C(T-0')=:P(0'-T). 

Voici  quelques-uns  des  résultats  de  Person  : 


Eaa 

Phosphore 

Soufre 

Azotate  de  soude 

Asotate  de  potasse 

Chlorure  de  calcium 

Phosphate  de  soude 

Azotate  de  pot.  et  de  soude. 

Étain 

Bismuth 

Plomb 

Zinc 

Arijent 

Mercure 

Bi»Pb«Sn> 

Bl«PbSn« 


POINT 

CBALECR  SPtiCiriQUE 

CHALEUR  1 

4e 



*»^  - 

fatloo. 

C. 

c. 

observée. 

o 
o,o 

o,5o4 

1,000 

79i25 

44,3 

0,1788 

0,2045 

5,o34 

Il5,2 

o,aoa6 

0,234 

9,368 

3io,5 

0,278a 

o,4i3 

62,975 

339,0 

o,a387 

0,332 

47,371 

M 

0,545 

0,555 

40,70 

36,1 

0,407 

0,749 

66,80 

aaOyO 

0,235 

0,352 

5i,4 

=37, 7 

o,o56a 

0,0637 

14, 252 

166,8 

o,o3o8 

o,o363 

12,640 

3a6,a 

o,o3i4 

o,o4o2 

5,369 

4.5,3 

0,0955 

// 

28,13 

H 

0,00701 

tr 

21,07 

19 

H 

o,o3332 

2,83 

96,0 

o,o356 

o,o389 

4,496 

94,0 

0.049 

0,0422 

4,687 

79,20 
5,243 

9,35o 
63,4 
46,462 
39,58 
66,48 

44.5 
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LOI  EMPIBIQUE  D£  PER80I.  —  Les  nombres  calculés  de  la  dernière 
colonne  oni  é\é  obtenus  par  Person  à  Taide  d'une  formule  em- 
pirique liant  la  chaleur  latente  de  fusion  L  aux  chaleurs  spéci- 
fiques C  du  solide  et  G  du  liquide. 

Cette  formule,  que  nous  discuterons  plus  tard,  conduirait  à 
admettre  que,  pour  tous  les  corps,  la  chaleur  latente  de  fusion 
deviendrait  nulle  à  — 160". 

En  attribuant  à  C  et  C  des  valeurs  constantes,  égales  à  ceHes 
que  possèdent  ces  coefficients  dans  le  voisinage  du  point  nor- 
mal de  fusion,  et  en  appliquant  sa  formule  empirique,  Person 
put  calculer  la  chaleur  latente  normale  de  corps  pour  lesquels 
l'observation  directe  était  impossible.  Mais,  de  son  propre  aveu, 
cette  méthode  conduit  à  des  résultats  inexacts  quand  on  l'ap- 
plique aux  métaux  ordinaires; 

Pour  ces  derniers  corps  et  pour  tous  ceux  qui,  comme  le 
potassium,  passent  par  l'état  pâteux,  la  constance  de  la  chaleur 
spécifique,  dans  le  voisinage  du  point  de  fusion,  ne  peut  plus  être 
admise,  et  la  loi  de  l'absorption  de  la  chaleur,  qui  serait  repré- 
sentée, dans  l'hypothèse  de  Person,  par  la  ligne  brisée  OACD 
[fig.  25),  dont  la  portion  OA  se  rapporte  à  l'état  solide,  la  por- 


Fig.  q5. 


Fig.  26. 


tion  CD  à  l'état  liquide,  enfin  AC  au  changement  d'état,  cor- 
respond, dans  le  cas  qui  nous  occupe,  à  une  courbe  conti- 
nue OBDN  [fig.  26);  l'absorption  de  la  chaleur  latente  se  fait 
en  quelque  sorte  peu  à  peu,  et  il  y  a  continuité  de  l'état  solide 
à  l'état  liquide. 


(»)  Person,  Annales  de  Chimie   et  de  Physique,   3*  série,  t.  XXI,    p.  a45; 
t.  XXI V,  p.  129,  et  t.  XXVII,  p.  25o;  1847  ^  1849. 
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Chaleurs  latentes  de  fusion  moléculaires  (*)• 


Brome 

Iode 

Soufre 

Phosphore 

^   Mercare 

Plomb 

Bismuth 

ÉUin 

Gtlliom 

Cadmiam 

Argent 

Platine 

Palladium 

I   Eau 

I   Adde  axotique  anhydre . . 
I      —    monohydraté 

—  sulfnrique  monohy- 

draté  

—  bihydraté 

Naphtaline 

Glycérine 

Acide  formique 

—  acétique 

Beotine. 

Nitrobenuoe 

Phénol  

Aiotate  de  soude 

—      de  potasse 

Chlorure  de  calcium  hydr. 
Phosphate  de  soude  hydr. 
Hyposulfite  de  soude  hydr. 


Br 

I 

S 

Ph 
Hg 
Pb 
Bi 
Sn 
Ga 
Cd 
Ag 
Pt 
Pd 
HO 
AiO« 
AzO'HO 

se»  HO 

SO«H,HO 

C«H» 

C«H»0« 

C'H>0» 

C«H*0» 

C"H« 

C"H»Az0* 

C"H*0* 

AzOSNaO 

AzOSRO 

CaCl,6H0 

Ph0'Na>H,24H0 

S"0«Na,5H0 


ÉQDIVA- 
LCffTS. 


80 
137 

16 

3l 
100 

io3 
210 

59 
35 
56 
108 
98*6 
53 

9 
54 
63 

49 
58 

138 

9^ 
46 
60 

78 

123 

94 

85 
101 
109,5 
358 
124 


TBMPÉBAT. 

de 

fasIoQ. 


CHALEURS 

de 

foslon. 


-    7.3 

-  ii3|6 

-  ii3,6 

44,î» 

-  39,5 

-  335 

-  265 

-  235 

-  3o 

-  5oo 

-954 

-1775 

-i5oo 

o 

-  29,5 

-  47 

-  8 

8,8 
-*  79 

-  '7 

-  8,2 

-  »7 

-  4,5 

-  3 

-  4^ 

-  333,5 

-  3o6 

-  28,5 

-  36 

-  48 


oal 
i3o 

1490 

i5o 

i5o 
*  280 

53o 
2600 

84o 

660 

65o 

23o 
2680 
1900 

7.5 

4«4o 
600 

430 

i84o 
4600 
3900 
2430 
25oo 
2270 

2740 

2340 
55oo 
4900 
4460 
23900 
4700 


OB8ERVATBCB8. 


Regnault. 

id. 

Person. 

Id. 

id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Berthelot. 

Person. 

Id. 
Viol  le. 

Id. 

Desains. 

Berthelot. 

Id. 

Id. 

Id. 

AUuard. 

Berthelot. 

Id. 

Id. 

Pettersen. 

Id. 

Id. 

Person. 

Id. 

Id. 

Id. 

Trentinaglia. 


[*)  D'après  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  i885,  p.  698. 

Us  températures  de  ce  Tableau  ont  été  indiquées  par  les  auteurs  des  mesures  calorimé- 
triques; elles  ne  concordent  pas  toutes  exactement  avec  celles  du  Tableau  des  points  de 
fosion,  p.  107*. 
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CHAPITRE  V. 

ÉVAPORATION.  -  ÉBULLITION. 

Évaporalion  dans  une  atmosphère  illimitée. 

Évaporation  des  liquides  surchauffés.  —  Phénomènes  produits  dans  les 
vases  très  chauds. 

Évaporation  au  sein  d'une  masse  liquide.  —  ÉbuUition  des  liquides.  — 
Ébullition  sous  des  pressions  faibles.  -—  Phénomènes  présentés  par  les 
geysers.  —  Retard  de  l'ébullition.  —  Effet  de  l'air  dissous.  —  Tempé- 
rature de  l'ébullition.  —  Rôle  des  phénomènes  capillaires  dans  l'ébul- 
lition. —  Ébullition  des  dissolutions  salines.  —  Ébullition  des  mélanges 
liquides. 


Le  passage  de  Tétat  solide  à  Fétat  liquide  s'accomplit»  pour 
chaque  corps,  à  une  température  caractéristique,  ou  du  moins 
les  variations  de  la  pression  extérieure  n'exercent  sur  ce  phé- 
nomène qu'une  influence  très  faible.  11  n'en  est  pas  de  même 
pour  le  passage  de  l'état  liquide  à  l'état  gazeux.  Nous  avons  vu 
précédemment  que,  dans  le  vide,  la  vaporisation  des  liquides 
est  immédiate  quelle  que  soit  la  température,  et  se  limite  seu- 
lement lorsque  la  vapeur  émise  par  le  liquide  a  atteint  une 
certaine  pression,  qu'on  nomme  s^Jorce  élastique  maximum 
à  cette  température.  Dans  une  atmosphère  gazeuse,  les  li- 
quides s'évaporent  aussi  à  toute  température,  mais  avec  plus 
de  lenteur,  bien  que  la  force  élastique  maximum  de  la  vapeur 
soit  la  même  que  dans  le  vide.  N'ayant  pu  séparer  l'étude 
de  la  dilatation  des  vapeurs  de  celle  de  la  dilatation  des  gaz 
{voir  I"  fascicule),  nous  avons  acquis  déjà  ces  notions  élémen- 
taires, qu'il  s'agit  maintenant  de  compléter.  Nous  allons  d'a- 
bord étudier  avec  détail  les  diverses  circonstances  que  peut 
présenter  le  phénomène  de  l'évaporalion. 

ÉTAPOBATION  DAH8  UHE  ATHOSPHÈBE  ILLIMITÉL  —  L'éyaporaUon 
des  liquides  s'effectue  exclusivement  par  leur  surface  libre. 
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La*  vapeur  formée  est  un  fluide  élastique  qui  se  diffuse  dans 
l'atmosphère  ambiante,  et  de  deux  choses  Tune  :  ou  bien  cette 
atmosphère  est  limitée,  et  alors  Tévaporation  s'arrête  dès  que 
la  vapeur  a  atteint  sa  force  élastique  maximum;  ou  bien  elle 
est  illimitée,  et  alors  Févaporation  est  un  phénomène  continu 
dont  il  y  a  lieu  d'étudier  les  circonstances  particulières. 

Supposons  d'abord  que  l'atmosphère  illimitée,  contiguê  à  la 
surface  libre  du  liquide,  soit  en  repos.  A  mesure  qu'une  nou- 
velle quantité  de  vapeur  se  produit  et  pénètre  dans  la  couche 
d'air  la  plus  voisine,  cette  couche  cède  une  partie  de  la  vapeur 
qu'elle  contenait  déjà  à  la  couche  immédiatement  supérieure, 
celle-ci  à  une  autre,  et  ainsi  de  suite;  le  phénomène  est  bien- 
tôt soumis  à  un  régime  uniforme,  tel  que  chaque  couche  cède 
à  chaque  instant  autant  de  vapeur  qu'elle  en  reçoit. 

La  vitesse  constante  de  cette  évaporaiion  dépend  d'une  mul- 
titude de  circonstances,  à  savoir  :  i*»  de  la  quantité  de  vapeur 
uniformément  répandue  dans  l'atmosphère  ambiante  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  de  sa  force  élastique  /;  2®  de  la  force  élas- 
tique H  de  cet  air  ;  3^  de  la  température  du  liquide  qui  s'éva- 
pore; 4*  de  la  température  de  l'air  ambiant;  5«  de  la  surface 
offerte  à  l'évaporation.  Il  est  évident  que  les  lois  générales  du 
phénomène  ne  peuvent  être  que  très  compliquées,  et  que, 
pour  arriver  à  les  connaître,  il  faut  se  placer  d'abord  dans  les 
cas  les  plus  simples  qui  peuvent  s'offrir  à  l'expérimentation. 

C'est  ce  que  fuDalton  {*).Le  liquide  qu'il  étudiait  était  placé 
dans  un  vase  plat,  de  surface  assez  large  pour  qu'on  pût  la  con- 
sidérer théoriquement  comme  à  peu  près  indéfinie.  Quand 
cette  condition  est  réalisée,  il  est  évident  que  le  poids  de  va- 
peur formé  par  minute  doit  être  proportionnel  à  la  surface  S 
offerte  à  l'évaporation,  et  c^est  ce  que  Dalton  put  constater  en 
faisant  varier  la  section  des  vases  et  en  déterminant  la  quantité 
dont  leur  poids  avait  varié,  par  suite  de  l'évaporation,  au  bout 
d'une  même  durée. 

La  formation  de  la  vapeur  est  accompagnée  d'une  absorption 
de  chaleur  latente;  par  suite,  un  liquide  qui  s'évapore  à  l'air, 
et  auquel  on  ne  fournit  pas  de  chaleur  de  l'extérieur,  se  refroi- 


(*)  Dalton,  Annales  de  Gilbert,  l.  XV. 
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dit  au-dessous  de  la  température  ambiante.  Dalton  opérait  en 
général  à  des  températures  assez  basses  pour  que  cet  abaisse- 
ment de  température  fût  négligeable,  et  alors  on  pouvait  con- 
sidérer Tair  et  le  liquide  comme  étant  à  la  même  température/; 
à  cette  température  correspond  une  force  élastique  maximum 
F,  et  Ton  sait  que,  si  la  force  élastique/  de  la  vapeur  contenue 
dans  l'atmosphère  ambiante  est  égale  à  F,  il  n*y  a  pas  d*évapo- 
ration.  Le  poids  P  de  liquide  évaporé  par  seconde  est  donc  une 
fonction  de  la  différence  F—/,  qui  s*annule  pour  F— y  =  o. 
Dans  des  limites  sufRsamment  étroites,  P  sera  proportionnel  à 
cette  différence,  et  c'est  ce  qui  eut  lieu  dans  toutes  les  expé- 
riences de  Dalton. 

Enfin,  puisque  Tévaporation  se  fait,  dans  le  vide,  avec  une 
excessive  rapidité,  et  qu'elle  est  plus  lente  dans  l'air,  le  poids  P 
est  une  fonction  de  la  pression  H  de  Tair,  variant  en  sens  in- 
verse de  cette  quantité.  Dalton  a  trouvé  qu'elle  varie  en  raison 
inverse  de  H.  Désignant  par  B  une  constante,  qui  i^eui  a  priori 
dépendre  à  la  fois  de  la  nature  du  liquide  et  de  celle  du  gaz  qui 
forme  atmosphère,  on  peut  résumer  les  diverses  lois  expéri- 
mentales 4e  Dalton  par  la  formule 

(I)  P-Î|(F-/). 

Ajoutons  que  Dalton,  ayant  opéré  sur  l'eau  et  sur  Talcool, 
trouva  pour  B  la  même  valeur;  c'est-à-dire  que,  dans  l'air  sec, 
par  exemple  (/=  o),  la  vitesse  de  Tévaporation  de  l'eau  et  de 
l'alcool  à  température  égale  était  proportionnelle  à  la  force 
élastique  maximum  du  liquide  considéré.  En  admettant  celte 
loi,  on  voit  que  les  liquides  les  plus  aisément  évaporables  sont 
ceux  qui  ont  le  point  d'ébullition  le  plus  bas.  Par  exemple,  le 
mercure,  qui  bout  à  35o®,  ne  s'évapore  que  très  lentement,  et 
l'on  n'a  pu  constater  directement  Tévaporalion  de  l'acide  sul- 
furique,  dont  le  point  d'ébullition  est  à  325®. 

Dalton  avait  opéré  entre  zéro  et  la  température  d'ébullition 
normale  des  liquides  qu'il  employait;  et,  bien  que,  pour  des 
températures  voisines  de  celle  de  l'ébullition,  la  température 
du  liquide  soit  certainement  différente  de  celle  de  l'atmosphère 
ambiante,  il  a  trouvé  que  la  formule  (i)  continuait  à  s'appliquer. 
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Il  esi  évident  loulefois  que,  si  l'on  s'écarle  par  trop  des  condi- 
tions théoriques,  les  lois  deDalton  doivent  cesser  d'être  exactes. 
Ainsi  ce  physicien  a  constaté  que,  dans  l'air  agité,  Tévaporation 
est  plus  rapide  que  dans  Tair  sec  :  il  lui  suffit  de  placer  un  vase 
plein  d'eau,  tantôt  dans  une  chambre  fermée,  tantôt  sous  le 
manteau  d'une  cheminée  où  se  produisait  un  tirage  qu'on  aug- 
mentait encore  en  ouvrant  les  fenêtres.  Ce  résultat  est  facile  à 
interpréter;  car,  la  couche  d'air  en  contact  immédiat  avec  le 
liquide  étant  fréquemment  renouvelée,  il  s'opère,  en  outre  de 
la  diffusion,  un  transport  mécanique  de  la  vapeur,  et  celle-ci 
doit  être  fournie  par  le  liquide  en  plus  grande  abondance.  Ce- 
pendant, malgré  la  différence  des  conditions,  Dalton  a  trouvé 
que  la  formule  (i)  s'applique  au  cas  de  l'atmosphère  agitée, 
en  y  remplaçant  le  coefficient  fixe  B  par  un  coefficient  B',  qui 
augmente,  avec  la  rapidité  du  courant  d'air,  suivant  une  loi 
inconnue. 

Quand  on  rétrécit  par  trop  la  surface  S  d'évaporation,  la  for- 
mule (i)  n'est  plus  applicable.  M.  Gernez(  <  )  d'une  part,  M.  Ste- 
fan (^)  de  l'autre,  ayant  étudié  l'évaporation  des  liquides  dans 
des  tubes  étroits,  sont  arrivés,  relativement  à  l'influence  du 
diamètre,  à  des  lois  différentes,  ce  qui  tient  probablement  à  la 
différence  des  conditions  dans  lesquelles  ils  ont  opéré. 

ÉTAfCBinON  DES  UaUDES  STOGHAUITÉS.  —  Quand  on  chauffe 
un  liquide  volatil  à  une  température  élevée,  en  prenant  toutes 
les  précautions  nécessaires  pour  l'empêcher  de  bouillir,  l'éva- 
poration est  extrêmement  rapide;  et,  dans  ce  cas,  le  froid  pro- 
duit est  suffisant  pour  maintenir  le  liquide  à  une  température 
notablement  inférieure  à  celle  du  bain-marie,  dans  lequel  on 
chauffe  un  tube  qui  le  contient.  Ainsi,  d'après  M.  Gernez  (3), 
dans  un  tube  de  o"»,oi4  de  diamètre,  chauffé  à  8o«,  la  tempé- 
rature du  sulfure  de  carbone  n'a  pas  dépassé  72*». 

Quant  aux  vitesses  d'évaporation,  on  peut  les  mesurer  en 
traçant  sur  le  tube  où  est  contenu  le  liquide  deux  traits  de 


(*)  Gebnez,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  série,  t.  IV  ;  1876. 

(*)  Stefan,  PhUosophical  Magazine^  4*  série,  t.  XLVI  ;  1878. 

(')  GsRTiBZ,  Journal  de  Physique  théorique  et  appliquée,  l.  IH,  p.  241;  1874. 
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repère  a  et  ^,  et  en  déterminant  le  temps  que  met  le  liquide  à 
baisser  de  a  en  p.  Ces  vitesses  suivent  encore  la  loi  de  Dalton 
jusqu'à  des  températures  supérieures'd'au  moins  3o"  à  la  tem- 
pérature normale  d*ébullition,  c'est-à-dire  que  la  vitesse  d'éva- 
poration  demeure  toujours  proportionnelle  à  Fexcès  F  —  H  de 
la  force  élastique  maximum  F  de  vapeur,  sur  la  pression  H, 
égale  à  la  pression  atmosphérique,  qu'exerce  à  la  surface  du 
liquide  la  vapeur  qui  remplit  le  tube. 

A  des  températures  plus  hautes,  les  vitesses  d'évaporation 
croissent  moins  vile  que  ne  Tindiquerait  la  loi;  mais  il  faut 
remarquer  que  nous  sommes  bien  loin  des  conditions  théo- 
riques, et  que  de  nombreuses  causes  perturbatrices  inter- 
viennent ici  pour  masquer  la  loi  du  phénomène. 

PHÉHOMÈIIES  PRODUITS  DAH8  LES  YA8E8  TBÈ8  CHAUDS.  —  Quand 
on  chauffe  une  capsule  métallique  jusqu'à  une  température 

très  élevée  et  qu'on  y  projette 
quelques  gouttes  d'eau  avec  une 
pipette,  elles  n'entrent  point  en 
ébuUition;  on  les  voit  se  réu- 
nir en  un  globule  qui  est  sphé- 
rique  s'il  y  a  peu  d'eau,  et  qui  est 
de  plus  en  plus  aplati  quand  on 
en  met  davantage.  L'aspect  et 
la  forme  de  cette  eau  rappellent 
ceux  du  mercure  ou  des  liquides 
placés  dans  des  vases  qu'ils  ne 
mouillent  pas. 

L'expérience  se  fait  ordinai- 
rement avec  un  éolipyle  BB 
{Jig,  27  ).  On  réchauffe  au  moyen 
d'une  lampe  CE  et  il  projette  par 
le  tube  BD  un  jet  de  vapeur  d'al- 
cool qui  s'enflamme  et  qui  est  capable  d'échauffer  jusqu'au 
rouge  la  capsule  A  que  l'on  place  au-dessus. 

Toutes  les  substances  connues  se  comportent  comme  l'eau, 
quelle  que  soit  leur  volatilité.  L'acide  sulfureux  et  l'acide  carbo- 
nique liquides  persistent  eux-mêmes,  sans  bouillir,  au  milieu 
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de  creusets  qu'on  peut  porter  au  rouge  blanc.  Hais,  s'\\  n*y  a 
pas  d*ébu11ition,  il  y  a  toujours  une  évaporation,  comme  on  peut 
s'en  convaincre  en  remarquant  que,  dans  ces  conditions,  les 
acides  sulfurique  et  azotique  répandent  des  fumées  blanches 
et  riode  des  vapeurs  violettes,  que  Talcool  et  Téther  se  main- 
tiennent entourés  de  flammes,  et  que  le  globule  du  liquide, 
quel  qu'il  soit,  diminue  peu  à  peu  de  grosseur  jusqu'à  dispa- 
raître. Cependant  Tévaporation  est  beaucoup  moins  active 
qu'on  ne  serait  porté  à  le  supposer  d'après  les  expériences 
précédentes  sur  l'évaporation  des  liquides  surchauffés.  On  s'en 
rendra  compte  d'après  les  expériences  suivantes  : 

M.  Boutigny  (*  ),  auquel  on  doit  de  très  nombreuses  recher- 
ches sur  le  sujet  qui  nous  occupe,  plongea  un  thermomètre 
très  petit  au  sein  du  liquide  contenu  dans  la  capsule.  Bien 
qu'on  ne  puisse  savoir  si  ce  thermomètre  indique  réellement 
la  température  du  liquide,  car  il  est  exposé  de  toutes  parts  à 
des  rayonnements  qui  doivent  le  suréchauffer,  M.  Boutigny  a 
néanmoins  constaté  ce  fait  général,  que  les  liquides  placés 
dans  les  circonstances  particulières  qui  nous  occupent  s'y 
trouvent  toujours  à  une  température  plus  basse  que  leur 
point  d'ébullition. 

Depuis  cette  époque  M.  Berger  (^)  a  obtenu  des  globules 
d'eau  de  plus  d'une  livre;  un  thermomètre  qu'il  promenait 
dans  leur  intérieur  marquait  de  96398''  au  fond,  et  environ  90^ 
au  sommet  des  globules. 

M.  Boutigny  a  montré  qu'une  goutte  d'eau  introduite  au  sein 
d'une  masse  d'acide  sulfureux  liquide,  dans  une  capsule  de 
platine  chauffée  au  rouge,  se  congèle  immédiatement.  Faraday, 
remplaçant  l'acide  sulfureux  par  l'acide  carbonique  solide  et 
l'eau  par  le  mercure,  congela  ce  métal. 

Dans  ces  diverses  expériences  le  liquide  n'est  pas  en  contact 
avec  la  paroi  chaude.  Il  en  est  séparé  par  une  couche  de  vapeurs 
très  peu  diathermanes,  et  la  chaleur  qui  les  traverse  suffît  seu- 


(*)  BoUTionT,  ji finales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  IX,  p.  35o; 
t.  XI,  p.  i6;  l.  XXVH,  p.  54,  et  t.  XXVIll,  p.  178.  Voir  vskWi  ISouveUe  branche 
de  Physique,  ou  Études  sur  les  corps  à  l'état  sphéroïdal;  Paris,  1847. 

(*)  Bbrgeb,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXIX,  p.  69^  ;  i863. 
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lement  à  entretenir  Tévaporation  très  modérée  que  nous  avons 
constatée. 

Ces  vapeurs  se  dégagent  irrégulièrement  par  la  face  inférieure 
du  globule,  le  chassent  et  le  promènent  dans  tous  les  sens,  et, 
toutes  les  fois  qu*il  a  une  grosseur  moyenne^  il  demeure  sensi- 
blement fixe  ;  mais  il  éprouve  des  mouvements  vibratoires  qui 
changent  périodiquement  sa  forme,  et  Fœil  qui  saisit  seule- 
ment Tenveloppe  des  contours  successifs  lui  attribue  la  figure 
d'un  polygone  étoile. 

Poggendorff  a  constaté  directement  l'intervalle  qui  sépare  le 
liquide  du  solide  incandescent  par  une  expérience  de  cours 
très  élégante  (Jig.  1%).  Le  courant  d'une  pile  A  de  plusieurs  élé- 

Fig.  28. 


ments,  dont  Tun  des  pôles  est  en  relation  par  la  tige  B6  avec  le 
centredu  globule  (formé  d'un  liquide  conducteur,  l'eau  ordinaire 
par  exemple),  tandis  que  l'autre  pôle  est  rattaché  à  la  capsule 
par  le  fil  w,  n'est  pas  transmis  à  travers  la  couche  de  vapeur 
mauvaise  conductrice.  On  peut  s'en  convaincre  en  interposant 
dans  le  circuit  soit  un  galvanomètre,  soit  une  sonnerie  élec- 
trique. Le  courant  ne  commence  à  passer  que  quand  on  laisse 
refroidir  la  capsule  à  une  température  assez  basse  pour  que  le 
liquide  puisse  la  toucher. 

On  peut  aussi  constater  l'existence  de  l'espace  vide  entre 
une  plaque  métallique  chauffée  au  rouge  et  une  goutte  de 
liquide,  en  plaçant  l'œil  au  niveau  de  la  plaque  et  regardant, 
par-dessous  la  goutte,  la  lumière  émise  par  un  objet  brillant. 
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lel  qu*une  fenêtre  éclairée  ou  une  flamme.  On  peut  aussi  ré- 
péter les  expériences  de  M.  Boutîgny  dans  une  capsule  percée 
ou  sur  une  toile  métallique,  sans  que  le  liquide  passe  au  travers. 
Enfin  on  peut  en  quelque  sorte  retourner  les  expériences  qui 
précèdent  de  la  manière  suivante,  indiquée  aussi  par  M.  Bouti- 
gny.  Après  avoir  échauffé  jusqu'au  rouge  une  masse.de  cuivre 
suspendue  à  un  fil  métallique,  on  la  plonge  subitement  dans  un 
vase  de  verre  contenant  de  Teau  à  99*  environ.  Il  n'y  a  point 
d'ébullition,  et  Ton  voit  distinctement  une  enveloppe  gazeuse 
entre  le  métal  et  le  liquide  :  cet  état  de  choses  persiste  tant  que 
la  sphère  n'est  pas  refroidie  jusqu'à  i4o®;mais,  aussitôt  qu'elle 
arrive  à  ce  point,  le  contact  se  rétablit  et  l'ébullition  se  fait  tout 
à  coup  avec  une  explosion  si  vive  que  le  vase  est  souvent  brisé. 

11  reste  à  expliquer  pourquoi  les  liquides  ne  mouillent  pas 
les  parois  chaudes.  Nous  avons  affaire  ici  à  un  phénomène  ca- 
pillaire. M.  Wolf  (  *  )  a  montré  que,  si  la  température  s'élève  pro- 
gressivement, l'ascension  de  l'eau  dans  les  tubes  capillaires 
diminue,  d'où  il  suit  qu'elle  doit  devenir  nulle  et  se  changer 
ensuite  en  dépression.  Par  conséquent,  le  ménisque  terminal, 
d'abord  concave,  devient  ensuite  convexe,  comme  pour  le  mer- 
cure, et  les  liquides  cessent  de  mouiller  les  vases  quand 
ceux-ci  sont  suffisamment  échauffés. 

Nous  avons  maintenant  la  clef  de  ces  phénomènes,  et  le  lec- 
teur s'expliquera  sans  peine  les  expériences  suivantes,  que 
nous  nous  bornons  à  signaler. 

Après  avoir  mouillé  sa  main  avec  de  l'éther,  on  peut  la  plon- 
ger dans  du  plomb  fondu  et  n'éprouver  qu'une  sensation  de 
froid.  On  peut  même,  sans  courir  aucun  danger  de  plus,  pas- 
ser le  doigt  à  travers  un  jet  de  fonte  de  fer  ou  le  tremper  dans 
un  bain  d'argent  en  fusion,  pourvu  qu'on  l'ait  préservé  en  le 
mouillant  avec  de  l'acide  sulfureux,  et  à  la  condition  de  ne  pas 
prolonger  l'immersion  au  delà  du  temps  nécessaire  pour  i'éva- 
poration  de  ce  liquide. 

Quand  une  chaudière  à  vapeur  a  été  alimentée  pendant 
longtemps  avec  de  l'eau  ordinaire  ou  de  l'eau  de  mer,  et  qu'il 
s'est  déposé  à  l'intérieur  une  couche  terreuse  épaisse  et  peu 

(•)  Wolf,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  Z*  série,  t.  XLIX,  p.  aSo;  1857. 
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Fig.  29. 


conductrice  de  la  chaleur,  les  parois  métalliques  doivent  être 
chauffées  presque  jusqu'au  rouge  pour  que  la  vapeur  puisse 
se  former,  et  si  le  dépôt  vient  à  se  briser,  Teau  se  trouve  en 
contact  avec  du  fer  surchauffé.  Alors 
les  phénomènes  que  nous  venons  d'é- 
tudier se  produisent^  la  quantité  de 
vapeur  produite  diminue;  mais  un 
danger  d'explosion  est  imminent;  car, 
lorsque  la  chaudière  se  refroidira  jus- 
qu'à i4o®,  une  ébullition  instantanée 
se  développera,  et  avec  une  telle 
énergie  que  les  issues  de  sûreté  de- 
viendront insufQsantes.  Pour  montrer 
cet  effet,  autant  qu'on  peut  le  faire  par 
une  expérience  inoffensive,  M.  Bouti- 
gny  a  fait  construire  une  petite  chau- 
dière qu'on  chauffe  par  une  lanipe 
ijig.  29).  Quand  elle  est  arrivée  vers 
3oo®  ou  4oo*>  ^^  y  verse  de  l'eau  qui 
n'y  bout  pas,  on  la  ferme  avec  un  bouchon  qu'on  appuie  for- 
tement et  on  laisse  refroidir.  A  i4o',  l'ébullition  développe 
instantanément  une  grande  masse  de  vapeur,  et  le  bouchon 
est  projeté. 

ÉBULLITION. 

ÉYAPOBATIOir  AU  8EDI  D'UHE  MASSE  LiaUIDL  —  Introduisons  au 
sein  d'  unemasse  liquide  une  bulle  d'air  dont  le  volume  ne  soit 
pas  trop  petit.  L'évaporation  du  liquide  s'effectuera  par  toute 
la  surface  de  cette  bulle  d'air,  jusqu'à  ce  que  la  vapeur  ait  at- 
teint à  son  intérieur  la  force  élastique  maximum  correspon- 
dant à  la  température  et  aux  conditions  de  l'expérience.  La 
bulle  augmentera  de  volume,  et  la  poussée  qu'elle  éprouve  de 
la  part  du  liquide  ambiant  pourra  devenir  suffisante  pour  la 
détacher  du  solide  auquel  elle  adhère.  Elle  viendra  alors  crever 
à  la  surface  du  liquide. 

Layîg*.  3o  représente  cette  expérience  sous  la  forme  que  lui 
a  donnée  M.Gernez  (*)  :  une  petite  cloche  située  à  l'extrémité 

(')  Gbbtiëz,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiquef  S*  série,  t.  IV,  p.  335;  1876. 
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d*une  longue  tige  de  verre  contient  une  bulle  d'air  et  plonge 
au  milieu  d'une  masse  liquide  que  Ton  échauffe  progressive- 
ment La  bulle  augmente  de  volume  jusqu'à  remplir  entière- 
ment la  cloche,  puis  elle  déborde,  se  rompt,  et 
la  petite  bulle  rendue  libre  se  dégage  :    une        ^^^-  ^^' 
deuxième  lui  succède  et  ainsi  de  suite.  Une  bulle 
d'air  dont  le  volume  primitif  était  de  i""*^  peut 
ainsi  entretenir  pendant  vingt -quatre  heures  le 
dégagement  de  vapeur  et  produire  plus  de  Sooooo 
bulles  de  S"""  de  diamètre  sans  qu'aucune  autre 
bulle  se  soit  produite  en  tout  autre  point  de  la 
paroi  du  vase. 

Si  l'on  fait  abstraction  de  la  pression  1res 
faible  que  conserve  dans  chaque  bulle  la  minime 
quantité  d'air  qu'elle  entraîne,  et  de  la  pression 
capillaire,  la  force  élastique  de  la  vapeur  au  sein 
de  chaque  bulle  est  égale  à  la  pression  exté- 
rieure. Au  voisinage  de  la  surface  libre  du  li- 
quide, elle  ne  difffère  pas  d'une  quantité  appré- 
ciable de  la  pression  atmosphérique  H. 

ÉmLUnOlf  DU  LIQUIDES.  —  Le  phénomène  d'ébullition  artifi- 
cielle que  nous  venons  d'étudier  se  produit  spontanément  dans 
le  cas  où  l'on  chauffe  un  liquide  dans  un  vase  dont  les  parois 
n'ont  pas  été  absolument  débarrassées  de  toute  trace  de  gaz, 
parles  procédés  que  nous  indiquerons  plus  loin.  On  observe 
alors  que  le  liquide  commence  à  bouillir  à  une  température 
Gxe,  qui  est  celle  pour  laquelle  la  force  élastique  maximum  F 
de  la  vapeur  est  égale  à  la  pression  H  de  l'atmosphère.  Pour 
l'eau  par  exemple,  cette  température  est  de  loo*»,  sous  la  pres- 
sion de  760"»". 

On  remarque  que  les  bulles  de  vapeur  se  forment  en  certains 
points  du  vase,  toujours  les  mêmes,  et  qu'elles  grossissent,  en 
s'élevant  à  travers  la  masse  du  liquide,  comme  cela  avait  lieu 
aussi  dans  l'expérience  de.  l'ébullition  artificielle.  Chaque  point 
du  vase  où  préexistait  une  bulle  d'air  devient  alors,  au  sein 
du  liquide,  un  centre  d'évaporation  absolument  comparable  à 
la  cloche  de  l'expérience  de  M.  Cernez. 
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Non  seulement  TébuUition  commence  à  se  produire  à  une 
température  flxe,  mais,  pendant  qu^elle  se  continue,  la  tempé- 
rature demeure  constante.  En  effet,  Faclivité  de  Févaporaiion 
dont  chaque  bulle  est  le  siège  est  réglée  par  la  quantité  de 
chaleur  reçue  du  foyer,  de  telle  sorte  que  le  liquide  perde  à 
chaque  instant,  par  son  évaporation,  une  quantité  de  chaleur 
exactement  égale  à  celle  qu'il  reçoit.  Nous  trouvons  ainsi  pour 
rébullition  les  deux  lois  suivantes  : 

,  1*  Sous  une  pression  constante  H,  rébullition  commence 
à  se  produire  à  une  température  telle,  que  la  force  élastique 
maximum  F  de  la  vapeur  soit  égale  à  la  pression  H  sup- 
portée par  le  liquide, 

2<>  Tant  que  la  pression  ne  change  pas,  la  température 
d'ébullition  demeure  invariable. 

Ces  lois  sont  identiques  à  celles  que  nous  a  présentées  le 
phénomène  de  la  fusion. 

ÉBULUnOV  SOUS  DES  PBESSIOVS  FAIBLES.  —  D'après  rexplication 
précédente  du  phénomène  de  rébullition,  la  température  à 
laquelle  elle  se  produit  doit  monter  ou  baisser  suivant  que  la 
pression  augmente  ou  diminue  (*).  On  le  démontre  comme  il 
suit  : 

Une  cornue  tubulée  {Jig.  3i),  contenant  de  l'eau  et  munie 
d'un  thermomètre  A,  est  mise  en  communication  par  son  col, 
d'abord  avec  un  tube  entouré  d'un  réfrigérant  B,  ensuite  avec 
un  ballon  dans  lequel  plonge  la  cuvette  d'un  baromètre  C.  Un 
tube  D,  que  l'on  met  en  rapport  avec  la  machine  pneumatique, 
permet  de  faire  un  vide  partiel  dans  l'appareil.  Quand  on 
chauffe  la  cornue,  l'ébullition  se  fait  à  une  température  que 
l'on  mesure  par  le  thermomètre  A,  sous  une  pression  qui  esi 
donnée  par  le  baromètre  C  et  qui  demeure  constante,  puisque 
la  vapeur  se  condense  dans  le  tube  B.  On  remarque  alors  que 
l'eau  bout  : 


(*)  La  première  observation  de  rabaissement  de  la  température  d'ébuUition 
avec  la  pression  parait  due  à  Papin,  inventeur  du  marteau  d'eau  (Nouvelks 
expériences  du  vuide^  Paris,  1674)  ;  il  montra  que,  dans  cet  appareil,  l'ébullilion 
de  l'eau  se  produit  à  très  basse  température. 
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Aux  températures      o*,         lo**,         20**,         5o",  60°,         100'*. 

Sous  les  pressions  4""  56,  9""",i4,  i7""",36,  gi^^^gy,  .i48'"",88,  760"" 

On  voit  donc  que  Teau  peut  bouillir  à  toutes  les  températures 
comprises  entre  zéro  et  ioo<>;  et,  en  répétant  la  même  expé- 
rience avec  d'autres  liquides,  on  trouve  en  général  :  i'»  que  le 
point  d*ébullition  change  avec  la  pression;  2®  que,  sous  une 


Fig.  3i. 


pression  déterminée  et  constante,  il  est  fixe;  3^  que  la  tempé- 
rature demeure  invariable  pendant  tout  le  temps  que  l'ébulli- 
tion  dure.  On  en  conclut  que  Tébullition  est  accompagnée 
d'une  absorption  de  chaleur  latente. 

On  démontre  dans  les  cours  cette  variation  du  point  d'ébulli- 
tion  par  une  expérience  beaucoup  plus  simple  due  à  Fran- 
klin (  *  ).  On  fait  bouillir  de  Teau  dans  un  ballon  à  long  col  assez 
longtemps  et  assez  rapidement  pour  que  les  vapeurs  puissent 

(')  Franklin,  Lettres  philosophiques  ^  LX*  lettre:  cité  par  de  Saussure,  Essai 
sur  l'Hygrométrie,  Ess.  IH,  §  186.  Franklin  échauflaità  la  main  Tune  des  boules 
d'un  appareil  formé  d'un  tube  vide  d'air,  muni  d'une  boule  à  chaque  bout  et 
contenant  un  mélange  d'eau  et  d'alcool.  Le  liquide  était  chassé  de  la  boule 
chaude  par  la  pression  de  la  vapeur  d'eau  formée,  et  bientôt  des  bulles  de  va- 
peur se  dégageaient,  à  travers  la  masse  du  liquide,  au  sein  de  la  boule  froide. 

J.  et  B.,  CaloriméCrie.  —  H.  a*  fasc.  9' 
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balayer  l'air  que  conlienl  l'appareil;  puis,  après  l'avoir  bouché, 
on  le  retourne  dans  un  vase  plein  d'eau  {fig.  Sa).  De  celte 

façon,  l'air  ne  pourra  point 
rentrer;  Feau  sera  contenue 
dans  un  vase  où  elle  ne  subira 
d'autre  pression  que  celle  de 
la  vapeur  qui  lui  est  superpo- 
sée; elle  cessera  de  bouillir 
et,  peu  à  peu,  elle  se  refroi- 
dira jusqu'à  la  température 
ambiante.  Si,  pendant  ce  re- 
froidissement, on  vient  à  pla- 
cer des  fragments  de  glace  sur 
le  sommet  du  ballon,  on  con- 
densera la  vapeur,  on  dimi- 
nuera la  pression  et  l'on  verra 
l'ébullition  se  reproduire  à 
toute  température.  On  peut 
aussi,  suivant  l'indication  de 
M.  Gernez  (  *  ),  boucher  le  bal- 
lon, dont  on  aura  chassé  Tair 
par  une  ébullition  prolongée, 
à  l'aide  d'un  bouchon  main- 
tenant une  petite  cloche  semblable  à  celle  de  la  fig.  3o.  Les 
bulles  de  vapeur  continuent  à  s'échapper  de  la  petite  cloche 
jusqu'à  une  température  voisine  de  la  température  ordinaire. 

ÉBULLinOlf  SOUS  DES  PBESSIOlfS  ÉLEVÉES.  —  On  peut  démontrer, 
avec  un  appareil  analogue  à  celui  de  la  y/g".  3i,  que  le  point 
d'ébullition  monte  en  même  temps  que  la  pression,  en  compri- 
mant l'air  intérieur  par  le  tube  D  au  lieu  de  faire  le  vide.  On 
trouve  alors  que  si  les  pressions  sont  égales  à 

760""",       1075»"'»,       i49"»'",28, 

les  températures  d'ébullition  deviennent 

ioo*>,     iio®,     120®; 

(  ')  Gbrk£Z,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  b*  série,  t.  IV,  p.  371  ;  1875. 
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mais,  si  le  point  d'ébullition  s'élève  avec  la  pression,  il  de- 
meure fixe  quand  elle  reste  constante  ;  la  température  est  sta- 
tionnaire  pendant  toute  la  durée  de  Tébullition,  et  toute  la 
chaleur  cédée  par  le  foyer  est  absorbée  par  la  vaporisation. 

UBMITEDE PAPIH {*)>—  Comme  conséquence  de  ces  faits,  il 
sera  possible  d'élever  la  température  de  Teau  au-dessus  de 
100®,  et  en  général  de  tous  les  liquides  au-dessus  de'Jeur  point 

Fig.  33. 


d'ébullition,  si  on  les  enferme  dans  des  vases  résistants.' La 
marmite  de  Papin  réalise  ce  résultat.  Elle  se  compose  d'un 
cylindre  en  laiton  très  épais,  fermé  par  un  couvercle  main- 
tenu par  une  forte  vis  de  pression  (/ig,  33).  Ce  couvercle  est 
percé  d'un  petit  trou  A  par  où  la  vapeur  pourrait  s'échapper  si 
un  levier  de  sûreté  CB  chargé  d'un  poids  F  ne  fermait  son  ori- 
fice. Quand  on  chauffe  l'eau,  la  vapeur  se  forme  peu  à  peu  et, 
remplissant  la  chaudière,  elle  y  exerce  une  pression  qui  aug- 

(*)  Papin,  j4  new  digestor;  London,  1681  cl  1687.  La  manière  d'amollir  /ft 
ot;  Amtterdain,  .1681  et  i685. 
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menle  progressivemenl  jusqu*à  faire  équilibre  à  Tefforl  exercé 
par  le  levier  de  sûreté.  A  partir  de  ce  moment,  la  pression 
n'augmente  plus  ;  chaque  fois  qu'elle  tend  à  s'élever,  la  vapeur 
soulève  la  soupape  et  s'échappe;  chaque  fois  qu'elle  diminue, 
l'orifice  se  ferme.  Alors  l'ébullition  se  fait  régulièrement  à  une 
température  constante  et  d'autant  plus  haute  que  le  levier  est 
plus  chargé;  quand  on  enlève  brusquement  cette  soupape,  un 
jet  de  vapeur  s'échappe  bruyamment  dans  l'air  et  l'on  observe 
à  ce  moment  deux  phénomènes  sur  lesquels  il  faut  insister. 
Le  premier,  c'est  qu'on  peut  impunément  plonger  la  main  dans 
le  jet  que  l'on  trouve  d'abord  à  une  température  très  basse, 
mais  qui  s'échauffe  progressivement  jusqu'à  ioo«»  à  mesure 
qu'il  se  ralentit;  le  second,  c'est  que  la  température  de  la 
chaudière,  qui  était  à  l'origine  à  120®  ou  i3o*,  baisse  très  rapi- 
dement jusqu'à  100*.  Ces  deux  faits  nous  montrent  que  la  va- 
peur, en  se  formant  et  en  se  dilatant,  absorbe  de  la  chaleur  la- 
tente, puisqu'elle  se  refroidit  en  s'échappant  et  qu'elle  refroidit 
également  la  chaudière. 

PHÉHOMÊHES  PBÉ8E1ITÉ8  PAB  LES  6ET8ERS.  —  L'expérience  sui- 
vante, due  à  M.  Tyndall(*),  offre  une  curieuse  conséquence 
de  la  variation  de  la  température  d'ébullition  avec  la  pression. 
Un  tube  E  de  2"  de  haut  et  suffisamment  étroit  {fig.  34)  est 
rempli  d'eau  chaude  et  surmonté  d'un  bassin  CD.  On  le  chauffe 
par  le  bas  à  l'aide  d'un  fourneau  B.  La  température  nécessaire 
pour  provoquer  l'ébullition  en  B  est  supérieure  à  100°,  puisque 
la  pression  en  ce  point  est  d'environ  i»*",  2;  comme  d'ailleurs 
la  chaleur  est  fournie  par  le  bas  et  que  le  refroidissement  ne 
peut  s'opérer  que  par  la  surface  libre  du  bassin  CD,  la  distri- 
bution des  températures  dans  la  colonne  liquide  doit  être  dé- 
croissante de  bas  en  haut.  C'est  ce  qu'on  pourrait  aisémenl 
vérifier  par  l'expérience. 

Dès  que  la  température  d'ébullition  en  B  est  atteinte,  une 
bulle  de  vapeur  se  forme  et  soulève  le  liquide:  l'équilibre  esi 
brusquement  rompu  dans  toute  la  colonne,  et  la  température 


(»)  Ttkdall,  La  chaUur  considérée  comme  un  mode  de  mouvement ^  2*  édiU, 
p.  124. 
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de  chaque  goutte  d'eau  se  trouve  supérieure  à  la  température 
d*ébu]lition  normale  à  la  hauteur  où  elle  se  trouve  actuellement 
portée.  II  en  résulte  une  production  de  vapeur  si  abondante 
que  la  majeure  partie  du  liquide  du  tube  est  projetée  à  l'exié- 

FiR.  31. 


rieur,  et  forme  un  jet  d'eau  bouillante  qui  retombe  dans  le 
bassin.  L'eau  plus  froide  de  celui-ci  rentre  dans  le  tube,  et 
rébullitîon  cesse  brusquement  pour  recommencer  peu  de 
temps  après,  entraînant  une  éruption  nouvelle. 

Cette  expérience  a  été  imaginée  à  l'imitation  des  phénomènes 
qui  se  produisent  réellement  à  Tintérieur  des  geysers  de  TIs- 
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lande.  M.  Bunsen  (<)  a  étudié  ces  singuliers  puits  naturels 
avec  le  plus  grand  soin  et  a  eu  Theureuse  fortune  de  pouvoir 
opérer,  peu  de  temps  avant  une  éruption,  un. sondage  thermo- 
métrique sur  lequel  il  a  établi  sa  théorie  des  geysers.  Ce  son- 
dage avait  montré  dans  la  distribution  des  températures  un 
accident  local,  celui  d'un  maximum  relatif  de  température  en 
un  certain  point  plus  voisin  du  fond  du  puits  naturel  du  geyser 
que  de  sa  surface.  Voulant  reproduire  jusqu'aux  moindres 
détails,  dans  sa  démonstration  expérimentale,  M.  Tyndall  a  cru 
devoir  ajouter  à  son  appareil  le  fourneau  F  destiné  à  imiter  le 
maximum  de  température  accidentel. 

BETABD  DE  L'ÉBULLITIOlf.  -—  La  théorie  élémentaire  de  Tébul- 
lition  que  nous  avons  indiquée  a  été  proposée  pour  la  première 
fois  par  de  Luc  (^),  et  établie  définitivement  parles  expé- 
riences de  M.  Gernez  (').  Pour  expliquer  la  formation  des 
bulles  de  vapeur,  cette  théorie  fait  intervenir  la  présence  d'une 
bulle  d*air  dans  laquelle  s'effectue  Tévaporation.  Voici  com- 
ment M.  Gernez  a  démontré  la  nécessité  de  la  présence  de 
cette  bulle. 

A  l'aide  d'une  cloche  inclinée,  bien  purgée  d'air  (Jig.  35), il 

Fîg.  35. 


saisit  au  passage  une  bulle  de  vapeur.  Celle-ci  va  se  loger  à  la 
partie  supérieure  de  la  cloche,  et  devient  aussitôt  un  centre 

(*)  Bc!f8E!f  {voir  Tyndall,  La  Chaleur,  a»  édit.,  p.  laa);  Annales  de  Pog- 
gendorff,  t.  LXXII,  p.  169;  18.^7.  (Extrait  d'une  relation  de  son  voyage  en 
Islande  en  18)6.) 

(')  De  Lie,  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphère,  a*  édit.,  t.  IV, 
p.  209. 

(•)  Germez,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  IV,  p.  335;  1875. 
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d*évaporation  et  le  point  de  départ  d'un  nombre  indéfini  de 
bulles.  Si  Ton  cesse  de  chauffer,  Tébullition  ne  tarde  pas  à 
s'arrêter  et  l'on  constate,  au  sommet  de  la  cloche,  la  présence 
d'une  très  petite  bulle  d'air. 

On  conçoit  d'après  cela  que,  si  l'on  prend  les  précautions  les 
plus  minutieuses  pour  éviter  la  présence  de  bulles  d'air  au  sein 
du  liquide  que  l'on  chauffe,  Tébullition  cessera  de  se  produire 
à  la  température  dite  normale. 

Les  retards  de  Tébullition  constituent  un  phénomène  connu 
depuis  longtemps  des  physiciens.  Tandis  que  l'eau  bout,  en 
général,  à  loo*»  dans  un  vase  métallique,  elle  n'entre  jamais 
en  ébullition  à  cette  température  dans  un  vase  de  verre.  Par 
exemple,  Marcet(*)  a  obtenu  l'ébullition  de  l'eau  à  loS*»,  en 
rinçant  à  l'acide  sulfurique  le  ballon  de  verre  qui  servait  à  ses 
expériences.  D'autres  physiciens  ont  observé  un  relard  de  l'é- 
bullition bien  plus  considérable.  Nous  citerons  plus  particu- 
lièrement les  expériences  classiques  deDonny(^)  et  de  M.  Du- 

four(M. 

Donny  introduit  de  l'eau  dans  un  tube  analogue  au  marteau 
d'eau  {Jig.  36),  et  dont  les  parois  intérieures  sont  bien  déca- 
pées par  un  lavage  à  l'acide 
sulfurique.  En  faisant  bouillir 
l'eau  pendant  longtemps,  on 
la  purge  de  gaz  et  l'on  chasse 
l'air  par  l'extrémité  B,  que 
l'on  ferme  ensuite  à  la  lampe 
d'émailleur.  L'extrémité  A  est 

alors  chauffée  dans  un  bain  de  glycérine,  et  la  température 
s'élève  jusqu'à  137%  sans  qu'on  observe  autre  chose  qu'une 
évaporation  active,  sans  ébullition.  Mais  à  137"  il  y  a  rupture 
brusque  de  la  colonne  liquide;  une  partie  est  projetée  dans 
les  boules  B,  et  l'explosion  peut  briser  le  tube. 

(  «  )  Marcet,  Sur  quelques  circonstances  qui  influent  sur  la  température  du  point 
d'ébulliiion  des  liquides  {^Bibliothèque  universelle,  t.  XXXVIU,  p.  388;  i8/|Q). 

(•)  Do5!fT,  Cohésion  des  liquides  et  leur  adhérence  aux  corps  solides  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XVI,  p.  167;  i844)- 

(')  DcFOUR,  Recherches  sur  l'ébullition  des  liquides  {Archives  des  Sciences 
phjrsiques  et  naturelles,  t.  XII,  p.  3 10;  1861). 
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Ces  phénomènes  prouvent  que  les  bulles  de  vapeur  qui  pro- 
duisent l*ébulIilion  ne  se  forment  qu'à  une  température  très 
élevée  au  contact  d'un  verre  bien  décapé.  De  Luc  (*)  était 
autrefois  parvenu  à  surchauffer  de  l'eau  au  sein  d'une  masse 
d'huile,  à  la  température  de  i4o''y  sans  produire  l'ébuliition. 
M.  L.  Dufour  a  réalisé,  d'une  manière  plus  complète,  une  ex- 
périence identique  en  principe  à  celle  de  de  Luc.  Un  mélange 
d'huile  de  lin  de  densité  0,93,  et  d'essence  de  girofle  de  den- 
sité i,o5,  en  proportions  telles  que  la  densité  moyenne  soit 
celle  de  l'eau  vers  100»,  est  chauffé  uniformément  par  une 
gaine  d'air  chaud  jusqu'à  120".  Alors  on  y  laisse  tomber  une 
goutte  d'eau  qui,  étant  plus  lourde  parce  qu'elle  est  froide,  va 
au  fond,  où  elle  se  réduit  en  vapeur  et  en  gouttelettes  qui  re- 
montent dans  le  bain  d'huile.  Or  on  trouve  qu'elles  s'y  main- 
tiennent en  équilibre  à  l'état  liquide  et  sans  bouillir  à  des  tem- 
pératures qu'on  peut  élever  progressivement  jusqu'à  178**,  ei 
peut-être  même  jusqu'à  !ioo*». 

On  sait  que  la  température  d'ébullition  d'un  liquide  s'abaisse 
quand  sa  pression  diminue.  Or  M.  Dufour  a  pu  abaisser  la 
pression  jusqu'à  i5o"»"»dans  un  vase  contenant  de  l'eau  acidu- 
lée chauffée  à  75*».  Sous  cette  pression,  la  température  d'ébul- 
lition de  ce  liquide  est  de  60*»;  c'est  donc  comme  si  l'on  avait 
surélevé  de  60*  à  75**,  sans  déterminer  l'ébuliition,  la  tempéra- 
ture d'un  liquide  bouillant  à  60^  dans  les  circonstances  de  l'ex- 
périence. Ce  qui  nous  reste  à  dire  ajoute  un  intérêt  de  plus  à 
l'expérience  :  c'est  qu'en  dégageant  subitement  des  gaz  au  sein 
de  l'eau,  par  un  courant  électrique  qui  passe  entre  deux  pointes 
de  platine,  on  détermine  tout  à  coup  l'ébuliition  du  liquide. 

Pour  réaliser  facilement  des  expériences  de  surchauffe, 
M.  Gernez  recommande  le  procédé  suivant  :  é  On  prend  un 
tube  cylindrique  fermé,  et  on  le  laisse  séjourner  pendant  vingt- 
quatre  heures  dans  une  lessive  de  potasse;  on  laisse  égoutter, 
puis  on  fait  passer  par  aspiration  de  l'eau  distillée  bouillante 
jusqu'à  ce  que  toute  la  potasse  adhérente  ait  été  entraînée,  ce 
qui  arrive  après  quinze  ou  vingt  lavages;  on  laisse  égoutter  et 
on  lave  à  l'alcool  absolu  chaud,  pour  faciliter  la  dessiccation  du 

(  •  )  De  Luc,  Introduction  à  la  Physique  terrestre,  p.  gS.   Paris,  i8o3. 
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lube;  enfin  on  chauffe  le  tube  au  rouge  sombre  dans  la  flamme 
du  gaz,  et  Ton  s'en  sert  pour  obtenir  des  tubes  plus  courts  que 
Ton  ferme  à  la  lampe  et  que  Ton  conserve  à  Tabrl  des  pous- 
sières atmosphériques.  De  plus,  il  est  nécessaire  de  s'assurer 
au  préalable  que  le  liquide  ne  contient  pas  de  parcelles  so- 
lides; on  peut  les  éliminer  soit  en  filtrant  le  liquide,  soit  en  le 
distillant  de  nouveau,  et  en  le  recueillant  dans  des  vases  par- 
faitement nettoyés.  La  manière  d'introduire  le  liquide  dans  les 
tubes  n'est  pas  indifférente  :  il  convient  de  le  faire  arriver  par 
le  bas  au  moyen  d'un  large  entonnoir,  ou,  plus  simplement, 
en  le  versant  le  long  de  la  paroi^  de  manière  qu'il  glisse  au 
fond  sans  emprisonner  l'air  des  tubes.  Enfin,  il  est  indispen- 
sable de  chauffer  les  tubes  au  bain-marie  :  le  chauffage  à  nu 
présente  en  effet  le  grave  inconvénient  de  pouvoir  porter  les 
liquides  par  points  à  une  température  supérieure  à  celle  qu'ils 
peuvent  supporter.  Dans  ces  conditions,  des  liquides  qui,  à  feu 
nu,  entrent  très  facilement  en  ébullition,  tels  que  l'espril-de- 
bois  ou  le  sulfure  de  carbone,  supportent  sans  bouillir  la  tem- 
pérature de  100",  bien  qu'à  celte  température  la  force  élastique 
de  Tesprît-de-bois  soit  de  3»^,  16,  et  celle  du  sulfure  de  car- 
bone de  4"'™j37.  » 

Quand  un  liquide  est  surchauffé,  il  suffît  d'y  introduire  un 
gaz  sous  une  forme  quelconque  pour  que  l'ébullition  se  mani- 
feste aussitôt  d'une  manière  tumultueuse.  C'est  en  quelque 
sorte  le  germe  indispensable,  remplaçant  le  petit  corps  solide 
qui  provoque  la  solidification  d'un  corps  surfondu.  M.  Gernez 
introduit,  à  l'aide  d'une  petite  cloche  inclinée,  une  bulle  d'air 
imperceptible  au  sein  d'une  masse  de  liquide  surchauffé.  Si  l'on 
suit  alors  des  yeux  une  bulle  qui  se  dégage  de  la  cloche,  on  la 
voit  grossir  d'une  manière  monstrueuse,  à  mesure  qu'elle  s'é- 
lève, et  atteindre  jusqu'à  8000  fois  son  volume  initial  avant 
d'arriver  à  la  surface  libre.  Chaque  bulle  qui  se  dégage  est  ac- 
compagnée d'un  violent  soubresaut. 

àcnoi  DES  GOBFS  SOUDES.  —  Pour  provoquer  l'ébullition  tu- 
multueuse d'un  liquide  surchauffé,  il  suffît  d'y  introduire  un 
corps  solide  non  purgé  d'air,  tel  que  fils  de  platine,  limaille 
métallique,  etc.  Ces  corps  agissent  en  introduisant  au  sein  du 
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liquide  Taîr  nécessaire  à  rébuilition.  Pour  leur  faire  perdre  leur 
activité,  il  suffît,  d'après  M.  Gernez,  de  les  maintenir  pendant 
quelque  temps  dans  Teau  en  ébullition,  de  laisser  ensuite  la 
température  s'abaisser  jusqu'à  ce  que  TébuUition  cesse,  et  de 
chauffer  de  nouveau,  de  manière  à  produire  un  certain  nombre 
d'alternatives.  Dans  ces  conditions,  les  fils  de  platine  et  les 
corps  poreux,  tels  que  mousse  de  platine,  charbon,  etc.,  per- 
dent tout  pouvoir  de  provoquer  l'ébullition.  M.  Cernez  a  exé- 
cuté à  cet  égard  les  expériences  les  plus  variées  et  levé  tous 
les  doutes.  11  a  ainsi  mis  à  néant  l'ancienne  théorie  d'une 
action  propre  des  corps  solides,  habilement  défendue  par 
M.  Tomlinson  (*). 
EFFET  DE  L'AIB  DI8S0U8.  —  Pour  que  l'ébullition  se  produise, 

Fig.  37. 


1  ^1 


y^ 


il  faut  la  présence  effective   de  l'air  libre.  Ainsi  on  pourra, 

(')  T0MLIN805,  Hiatorical  noets  on  some  phenomena  connected  wich  the 
boiling  of  Uquids  {Philosophical  Magazine j  4*  *érie,  t.  XXXV II,  p.  i6:);  On 
the  Jormation  of  bubbles  oj  gaz  and  of  vapours  m  Uquids  {ibid,,  l.  XXXVIII, 
p.  2o4). 
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sans  provoquer  rébullition,  surchauffer  de  Teau  contenant  de 
l'air  dissous  jusqu'à  ce  que  la  solution  sursaturée  dégage  le 
gaz  qu'elle  contient  ;  alors  seulement  le  gaz  devenu  libre  pro- 
voque rébullition. 

Les  actions  mécaniques  qui  peuvent  faire  dégager  les  gaz 
de  leur  solution  sursaturée  produisent  aussi,  par  contre-coup, 
rébullition  des  liquides;  mais,  d'après  M.  Gernez,  seulement 
d  une  manière  indirecte.  Par  exemple,  en  frottant  {Jig,  87)  un 
bâton  de  verre  dans  une  petite  cloche,  au  milieu  de  la  masse 
liquide,  on  provoque  le  dégagement  du  gaz,  et  rébullition  en 
est  la  conséquence  immédiate. 

TEHPÉRITUBE  DE  L'ÉBULUTIOH.  —  Ainsi  i'ébullition,  possible 
à  partir  d'une  certaine  température,  peut  ne  commencer  à  se 
produire  qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevée,  et  l'on 
n'a  pu  déterminer  expérimentalement  la  limite  supérieure  au 
delà  de  laquelle  elle  ne  saurait  être  relardée  (*). 

Une  fois  rébullition  provoquée,  la  température  du  liquide 
baisse.  Si  l'espace  offert  à  l'évaporation  intérieure  est  indéfi- 
niment grand,  comme  quand  on  projette  en  abondance  une 
poussière  métallique  dans  le  liquidé  surchauffé,  l'abaissement 
de  température  est  presque  subit,  et  l'équilibre  entre  la  cha- 
leur reçue  et  la  chaleur  dépensée  ne  peut  s'établir  qu'au  voisi- 
nage extrême  de  la  température  minimum  d'ébullition.  Il  n'en 
est  pas  de  même  quand  la  vapeur  ne  peut  se  former  qu'en  un 
très  petit  nombre  de  points  ;  car  il  faut  alors,  pour  qu'il  y  ait 
équilibre,  que  l'évaporation  en  ces  points  soit  très  rapide,  ce 
qui  ne  peut  avoir  lieu  qu'à  une  température  élevée.  Ainsi  s'ex- 
plique le  fait  connu  que,  dans  des  vases  de  verre  nettoyés  avec 
soin,  la  température  fixe  d'ébullition  de  l'eau  est,  en  général, 
supérieure  à  100°. 

La  vapeur  d'un  liquide  surchauffé  se  trouve,  au-dessus  du 
liquide,  à  la  pression  atmosphérique.  Elle  refroidit  en  se  dila- 
tant, jusqu'à  la  température  minimum  de  rébullition. 

De  là  la  nécessité  reconnue  de  déterminer  le  point  100  des 


(*)  Nous  verrons  par  la  suite  que  cette  limite  a  probablement  une  existence 
réelle,   et  qa'on  peut  en  fixer  approximatÎTement  la  valeur. 
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thermomètres  en  plongeant  leur  réservoir,  non  dans  Teau 
bouillante,  mais  dans  sa  vapeur,  et  à  une  distance  de  plusieurs 
centimètres  de  la  surface  libre. 

BOLE  DES  PHÉNOMilEf  GAPILLAIRB8  DAIS  L'ÉBULLmOH .  —  Consi- 
dérons au  sein  d'un  liquide  une  bulle  de  vapeur  sphérique  en 
équilibre  dont  nous  supposerons  le  rayon  R  très  petit.  La  force 
élastique  maximum/ de  la  vapeur  au  sein  de  la  bulle  est  infé- 
rieure à  la  force  élastique  maximum  F  à  la  même  température 
au  contact  d'une  paroi  plane,  et  Ton  a  (* ) 

/=F-      ^^^ 


R{p-c] 


Dans  cette  formule,  A  désigne  la  constante  capillaire  à  la 
surface  de  la  bulle,  p  et  o-  les  densités  du  liquide  et  de  la  va- 
peur. Soit  P  la  pression  extérieure  au  niveau  du  centre  de  la 

o  \  2  A 

bulle,  la  pression  capillaire  est  -^s-  >  et  la  somme  P  -+-  -5-  f"' 

équilibre  à  la  force  élastique  maximum /de  la  vapeur  et  à  la 
pression  p  de  Tair  contenu  dans  la  bulle  : 

^         K    p  —  or 

Si  Ton  néglige  la  pression/?,  on  voit  que  la  force  élastique 
maximum  F  à  la  température  du  liquide  remporte  sur  la  près-" 
sion  extérieure  d'une  quantité  d'autant  plus  grande  que  R  est 
plus  petit,  et  qui  croît  indéfiniment  quand  R  tend  vers  zéro. 
On  s'explique  ainsi  que  la  production  d'une  bulle  de  vapeur 
au  sein  d'une  masse  liquide  est  impossible  s'il  ne  préexiste  une 
bulle  d'air,  et  que  le  rayon  primitif  de  cette  bulle  à  une  tem- 
pérature donnée  doit  être  supérieur  à  une  certaine  limite  r 
pour  que  la  bulle  soit  susceptible  de  grossir  indéOniment  et 
de  se  dégager.  Plus  la  température  s'élève,  et  par  suite  plus  F 
est  grand,  plus  cette  limite  r  s'abaisse  et  plus  il  est  difGcile  de 

(»)  roir  t.  I,  2*  fasc,  chap.  II,  Influence  delà  capillarité  sur  l'évoforation. 
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James  Clerk  Maxwell  occupait,  depuis  1871, à  l'Université  de  Cambridge, 
la  chaire  de  physique  expérimentale.  Ses  cours,  divisés  en  trois  parties, 
embrassaient  la  chaleur,  rélectrlcité  et  Télectromagaétisme. 

Ses  moindres  travaux  portent  rempreinte  de  son  ffénie  original,  de  sa 
vive  imagination  ;  aussi  malgré  le  titre  modeste  de  Manuels  que  portent 
les  Text-hookJt  of  Sciences  dont  fait  partie  la  Théorie  de  la  chaleur,  le 
lecteur  est  sûr  de  trouver  en  lisant  ce  petit  traité,  ample  matière  à  ses 
méditations,  soit  qu'il  se  borne  à  y  puiser  des  notions  sommaires,  mais 
exactes  sur  l'ensemble  des  phénomènes  que  relie  la  science  delà  chaleur, 
soit  qu'à  la  suite  de  Maxwell,  il  s'engage  dans  des  spéculations  hardies 
sur  la  constitution  des  corps. 

Le  livre  a  été  écrit  avec  la  préoccupation  évidente  d'écarter  tout  appa- 
reil mathématique;  les  formules  y  sont  des  plus  simples,  traduites  en  lan- 
gage ordinaire,  de  manière  à  rappeler  constamment  la  nature  réelle  des 
objets  dont  les  grandeurs  sont  figurées  tantôt  par  des  signes  algébriques, 
tantôt  par  des  longueurs  de  ligne  entrant  dans  la  composition  des  dia- 
grammes. On  peut  dire  qu'il  n'y  a  aucun  calcul  et  que  les  notions  algébri- 
ques les  plus  élémentaires  suffiront  au  lecteur. 

En  revanche  Maxwell  fait  largement  usage  des  méthodes  graphiques 
ue  représentation,  mais  il  explique  si  clairement,  dans  les  premiers  cha- 
pitres, la  manière  de  tracer  et  d^ltili8er  les  diagrammes,  qu'aucune  pré- 
paration spéciale  n'est  nécessaire. 

Ce  petit  volume  contient,  sinon  tout  ce  qu'il  est  utile  d'avoir  appris,  au 
moins  tout  ce  qu'il  est  indispensable  de  retenir  pour  saisir  le  rôle  Joué 
par  la  chaleur  dans  la  nature. 
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Fîg.  38. 


ÉBUIUnOI  DES  MÉLAHftES  UdUIDES.  —  La  température  mini- 
mum  d'ébullition  du  mélange  de  deux  liquides  est  telle  que  la 
pression  du  mélange  de  leurs  vapeurs  soit  égale  à  la  pression 
atmosphérique.  Ainsi  que  nous  Tavons  vu  (I"  Partie,  p.  ^49)> 
il  y  a  plusieurs  cas  à  distinguer. 

Quand  les  liquides  mêlés  ne  se  dissolvent  pas,  la  tempéra- 
ture d*ébu]lition  peut  être  inférieure  à  celle  du  liquide  le  moins 
volatil.  Ainsi  Regnault  {*)  a  vu  un  mélange  à  volumes  égaux 
d'eau  et  de  sulfure  de  carbone  bouillir  à  43"*  sous  la  pression 
de  75 1""», 3.  M.  Gernez  (*)  a  donné  à  cette  expérience  une 
forme  remarquable.  On  place  dans  un 
tube  (yîg*.  38)  du  sulfure  de  carbone  et, 
au-dessus,  de  l'eau.  Le  sulfure  de  car- 
bone étant  surchauffé  à  80*,  TébuUition 
ne  se  produit  pas;  mais  si  on  laisse 
tomber  à  la  surface  de  séparation  des 
deux  liquides  une  petite  cloche  a  conte- 
nant de  Fair,  immédiatement  des  bulles 
de  vapeur  se  dégagent  de  la  cloche  ;  elle, 
est  soulevée,  rébullilion  cesse;  elle  re- 
tombe, rébullition  recommence,  et  ainsi 
de  suite.  On  peut  laisser  la  température 
s'abaisser  jusqu'à  43**  sans  que  Fébulli- 
tlon  cesse  de  se  produire  à  chaque  fois 
que  la  cloche  atteint  la  surface  de  sépa- 
ration. 

Quand  deux  liquides  se  dissolvent,  le  point  d'ébullition  du 
mélange  est,  en  général,  intermédiaire  à  celui  des  deux  li- 
quides, et  dépend  de  leur  proportion.  11  en  résulte  que,  quand 
on  distille  un  tel  mélange,  le  liquide  le  plus  volatil  domine 
dans  les  premières  portions  distillées,  et  le  moins  volatil  dans 
les  dernières.  De  là  la  méthode  dite  des  distillations  fraction- 
nées, que  Ton  emploie  en  Chimie  pour  séparer  et  purifier  les 
liquides. 


(  •  )  Relation  des  expériences^  etc.,  t.  II,  p.  735.  Température  normale  d'ébul- 
lition du  sulfure  de  carbone,  46*,5. 
(»)  Annales  de  Chimie  et  de  P/Q'siçuef  S*  série,  t.  IV,  p.  Sgo;  1870. 
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Points  d'éhullitton  (M- 

o 

Azote  («) —"93, 1 

Air  (*) — ïQî^îî» 

Oxyde  de  carbone  (2) — 186 

Oxygène  («) —184 

Formène  (') — i55-i6o 

Éthylène  (*) — io3 

Protoxyde  d'azote —  88 

Acide  carbonique —  78 

Chlore —  40 

Ammoniaque  anhydre —  35 

Cyanogène. . . .- —  18 

Chlorure  de  cyanogène  gazeux —  12 

Acide  sulfureux —  10 

Chlorure  d'élhyle -+-  11 

Aldéhyde 20,8 

Acide  hypoazotique 26 

Acide  cyanhydrique 26, 2 

Acide  fluorhydrique 3o 

Acide  sulfurique  anhydre 32* 

Éther 35,5 

Bromure  d'éthyle 40,7 

Sulfure  de  carbone 48 

Acide  azotique  anhydre 5o 

Formiate  d'éthyle 52 ,9 

Chlorure  de  silicium 59 

Chlorure  de  soufre 64 

Alcool  méthylique 66 ,3 

lodure  d'éthyle 70 

Acétate  d'éthyle 74 ,  i 

Alcool  éthylique 78 ,3 

Trichlorure  de  phosphore 78,3 

Benzine 80 ,8 

Chlorure  d'éthyle 84 ,9 

(*)  Extrait  d'un  Tableau  publié  par  \ Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes 
pour  ]885,  p.  7^8,  sauf  pour  les  corps  marqués  d'un  renvoi  particulier. 

(»)  Wroblbwsei,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XCVIII, 
p.  983;  1884. 

(»)  Wboblewsh,  ib-d.,  t.  XCIX,  p.  i36;  1884. 

(♦)  Olzbwsri,  i^/</.,  i.  XCIX,  p.  i33;  1884. 
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o 

Acide  azotique  monohydraté 86 

Eau -hico 

Eau  de  mer 'o3 ,7 

Acide  formique io5,3 

Pétrole 106 

Acide  acétique 1 20 

Acide  azotique  quadrihydraté i23 

Alcool  amylique i3i  ,8 

Sous-chlorure  de  soufre i38 

Acide  butyrique 157 

Iode 176 

Aniline  (»  ) 182 

Oxalate  d'éthyle i83 

Chlorure  de  cyanogène  solide 1 90 

Benzoate  d'éthyle 209 

Naphtaline 210 

Nitrobenzine 2i3 

Acide  benzoïque 240* 

Benzoate  d'amyle  (  *  ) 253 

Phosphore 290 

Diphénylamine  (' ) 290 

Acide  sulfuriquo  monohydraté 326 

Mercure 35o 

Paraffine 370* 

Huile  de  lin 387,5 

Soufre 440 

Potassium  et  sodium 700* 

Cadmium  («) 746,3 

Zinc  {^) 940 

(')  D'après  M.  V.  Meteb,  Berichte  der  Chemischen  Gesellschaft  Don  Berlin; 
1878. 

(  '  )  Deville  et  Troost,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XC, 
p.  773;  1880. 
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CHAPITRE  VI. 

CHALEURS  LATENTES   DE  VAPORISATION. 

Froid  produit  par  l'évaporation.  —  Psychromètre. 

Chaleurs  latentes  de  vaporisation.  —  Méthode  ancienne.  —  Modification 
apportée- par  M.  Berthelot.  —  Méthode  ordinaire.  —  Chaleur  latente 
de  la  vapeur  d*eau.  —  Expériences  de  Regnault.  —  Résultats.  —  Cha- 
leur spécifique  moyenne  de  la  vapeur  d'eau  sous  pression  constante. 
—  Chaleur  latente  de  vaporisation  des  liquides.  —  Chaleur  spécifique 
des  vapeurs  sous  pression  constante.  —  Cas  particulier  des  vapeurs 
dont  la  densité  varie  avec  la  température.  —  Tableau  des  chaleurs 
latentes  moléculaires  de  vaporisation. 


FROID  PRODUIT  PAR  L'ÉVAPORATIOH.  —  Comme  toute  vapeur 
absorbe  de  la  chaleur  en  se  formant,  toute  évaporalion  est  une 
cause  de  refroidissement  :  c'est  ce  qui  explique  le  froid  que 
Ton  éprouve  quand  on  verse  de  Téther  dans  sa  main,  et  c'est 
ce  qui  a  conduit  à  l'emploi  des  alcarazas  pour  refroidir  Teau. 

L'ébullition,  qui  n'est  qu'un  mode  d'évaporation,  est  pareille- 
ment caractérisée  par  une  absorption  de  chaleur,  facile  à  mettre 
en  évidence  quand  l'ébullition  est  produite  sous  l'influence 
d'une  diminution  de  la  pression.  L'expérience  suivante  est 
due  à  Leslie  (*)•  On  place  sous  la  cloche  de  la  machine  pneu- 
matique un  cristallisoir  A,  plein  d'acide  sulfurique  concentré, 
afin  d'absorber  la  vapeur  d'eau  {Jig>  Sg),  et  l'on  dispose  au- 
dessus  une  capsule  de  laiton  B,  très  plate  et  très  légère,  dans 
laquelle  on  a  versé  une  petite  quantité  d'eau  qui  s'y  étale  en 
une  couche  mince.  En  faisant  le  vide  aussi  complètement  que 
le  permet  la  machine,  l'eau  bout  rapidement;  ses  vapeurs  sont 
absorbées  aussitôt  que  formées  et  l'ébullition  se  continue  in- 

(«)  Lbslie,  Annales  de  Chimie,  i'*  série,  t.  LXXIII,  p.  177,  et  Annales  de 
GUberl,  t.  XLIU,  p.  373. 

J.  et  B.,  Calorimétrie,  —  II.  2*  fa»c.  10' 
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détiniment;  mais,  en  passante  l'état  gazeux,  le  liquide  absorbe 
de  la  chaleur  :  il  se  refroidit  progressivement,  il  arrive  bientôt 
à  zéro  et  se  congèle.  Si  l'on  répète  la  même  expérience  avec 
d'autres  liquides,  la  même  cause  produit  toujours  un  abaisse- 
ment de  température,  et  il  est  d'au- 
tant plus  considérable  que  le  liquide 
soumis  à  l'épreuve  est  plus  aisé- 
ment vaporisable;  avec  l'acide  sul- 
fureux on  congèle  le  mercure,  et 
un  mélange  d'acide  carbonique 
solide  et  d'éther  détermine  un  re- 
froidissement  qui   peut    atteindre 

—  110*». 

L'expérience  de  Leslie  a  été  mo- 
difiée par  M.  Carré  et  a  permis  de 
produire  de  grandes  quantités  de 
glace  sans  autre  dépense  que  celle 
d'une  certaine  quantité  de  chaleur. 
L'eau  est  contenue  dans  une  carafe 
qui  s'adapte  par  son  goulot  à  un 
tube  dont  l'autre  extrémité  plonge  dans  un  bain  d'acide  sitlfu- 
rique  continuellement  brassé  par  un  agitateur.  On  fait  le  vide 
à  l'aide  d'une  machine  pneumatique  spéciale,  et  la  congélation 
de  toute  la  masse  d'eau  s'opère  en  un  instant  (*). 

Voici  une  expérience  analogue  due  également  àM.  Carré  (^). 
Deux  vases  en  tôle,  hermétiquement  fermés,  sont  réunis  par 
un  tube  de  fer  BCD  {Jig.  4o).  Le  plus  grand  A  contient  une 
dissolution  concentrée  de  gaz  ammoniac;  il  est  échauffé  par  un 
fourneau.  Le  plus  petit  DD  a  la  forme  d'un  manchon,  il  est  vide, 
il  est  refroidi  dans  un  baquet  MM  plein  d'eau.  Le  gaz  ammo- 
niac distille  de  A  vers  DD,  en  entraînant  de  la  chaleur;  là  il  se 
liquéfie  sous  l'influence  du  refroidissement  et  de  la  pression, 
en  cédant  cette  chaleur. 
Quand  cette   distillation  est  terminée,  on  change  le  rôle 


(')  Voir  t.  !•%  I"  fascicule,  au  Chapitre  de  la  Machine  pneumatique. 
(*)  Cariié,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  Ll,  p.  i023,  et 
t.  LIV,  p.  827;  1860-1862. 
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des  deux  vases  (Jig.  40>  ^^  refroidit  A  et  l'on  enlève  le  ba- 
quet MM;  alors  Tammoniaque  repasse  dans  ce  vase  A,  absor- 
bant en  DD  une  énorme  quantité  de  chaleur  qu'elle  prend  aux 
objets  extérieurs  et  qu'elle  reporte  en  A.  En  mettant  dans  le 


Fig.  40. 


Fig.  41. 


manchon,  en  £,  des  vases  qui  contiennent  de  l'eau,  elle  se 
congèle. 

En  résumé,  c'est  la  chaleur  latente  empruntée  au  foyer  A 
dans  la  première  opération,  qui  est  reprise  en  £  dans  la 
seconde  et  qui  est  utilisée;  i^»  de  charbon  de  bois  donne  envi- 
ron 3^»  de  glace. 

F8TGHE01IÈTBL  — Une  conséquence  immédiate  du  refroidisse- 
ment qui  accompagne  l'évaporalion,  c'est  qu'un  thermomètre 
mouillé  indique  toujours  une  température  plus  basse  qu'un 
thermomètre  sec(*).  On  peut  faire  congeler  du  mercure  en 
répandant  sur  la  boule  d'un  thermomètre  entouré  de  ouate  de 
l'acide  sulfureux  liquide  dont  on  active  encore  l'évaporalion 
par  un  courant  d'air. 

La  loi  qui  règle  l'abaissement  de  température  d'un  thermo- 
mètre mouillé  peut  être  déterminée  de  la  manière  suivanie  :  on 

(«)  Ce  phénomène  a  été  observé  par  Musschenbroeck  {Essais  de  Phjrstqucy 
s  902). 
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remarque  que  la  température  deviendra  stationnaire,  lorsque 
la  chaleur  qu'il  perd,  par  suite  de  Tévaporation,  sera  devenue 
égale  à  celle  qu'il  reçoit  par  les  causes  extérieures  qui  le  ré- 
chauffent. Or  la  chaleur  qu'il  perd  est  proportionnelle  à  la  quan- 
tité de  vapeur  qui  se  forme  à  la  température  t  où  se  fixe  le 

BS 

thermomètre,  ou  à  -û-CF'— /)(0,  et  la  chaleur  qu'il  reçoit  est 

proportionnelle  à  son  abaissement  de  température  (^—  /')  et 
aussi  à  sa  surface  S;  en  désignant  par  M  un  coefficient  conve- 
nable, on  aura  donc  la  relation 

MS(f-/')-^(F-/)     ou    ^-r  =  ^(F-/), 

F'  étant  la  force  élastique  maximum  du  liquide  à  la  tempéra- 
ture /'  et  A  un  coefficient  constant. 

Nous  allons  voir  le  parti  qu'on  a  tiré  de  cette  formule;  aupa- 
ravant, nous  ferons  remarquer  que  l'agitation  de  l'air  doit 
peu  influer  sur  le  refroidissement;  car,  si,  d'une  part,  un  cou- 
rant gazeux  enlève  plus  d'humidité  au  thermomètre,  d'un 
autre  côté  il  le  réchauffe  davantage,  et  ces  deux  actions  se 
compensent  en  partie.  La  principale  différence,  c'est  qu'un 
courant  d'air  amène  plus  vite  le  maximum  de  refroidissement. 

Plaçons  maintenant,  l'un  auprès  de  l'autre  (y^g*.  4^),  sur  une 
même  planchette,  deux  thermomètres  BetC  bien  concordants 
et  très  sensibles;  enveloppons  le  réservoir  du  second  avec 
une  étoffe  de  gaze  toujours  humectée  par  de  l'eau  qu'elle  reçoit 
d'un  réservoir  A,  par  l'intermédiaire  d'une  mèche  de  coton.  Cet 
instrument  est  le  psychromètre.  La  différence  ^—  f  de  tem- 
pérature des  deux  thermomètres  est  donnée  par  la  formule  du 
paragraphe  précédent 

Si  donc  on  a  déterminé  préalablement  la  constante  A,  on 
pourra  mesurer  t—  (!  et  H,  chercher  dans  les  Tables  la  ten- 
sion maximum  F'  et  calculer  f. 


(')   Voir  p.  120*. 
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Fig.  ^,3. 


Le  psychromèire  a  été  d'abord  proposé  par  Leslie(*)  et 
étudié  par  Gay-Lussac(2);  le  D»"  August  ('),  de  Berlin,  lui  a 
donné  sa  dernière  forme  et,  par  des 
considérations  théoriques,  il  a  dé- 
terminé la  constante  A  à  peu  près 
comme  il  suit. 

On  suppose:  i**  qu'une  enveloppe 
mince  d'air  atmosphérique  de  vo- 
lume i^  arrive  sur  la  surface  du 
thermomètre;  i^  qu'elle  se  refroidit 
de  /  à  f  et  cède  de  la  chaleur; 
3»  que  révaporation  de  l'eau  sature 
ceue  couche  et  absorbe  de  la  cha- 
leur; 4*  qu'après  la  saturation  l'en- 
veloppe gazeuse  est  remplacée  par 
une  autre  qui  continue  le  même 
effet;  S'*  que  l'équilibre  de  tempéra- 
ture est  atteint  quand  la  chaleur 
cédée  par  le  refroidissement  de  la 
couche  d'air  est  égale  à  la  chaleur 
absorbée  par  la  vapeur  qui  la  sature 
en  se  formant. 

Le  poids  de  l'air  sec  contenu  dans 
l'enveloppe  considérée,  au  moment 
où  elle  est  à  /°  et  saturée  de  vapeur, 
est,  en  désignant  par  a  le  poids  de 
l'unité  de  volume  d'air  dans  les  conditions  normales, 


ça(U-r) 
Le  poids  de  la  vapeur  qu'elle  contenait  à  l'origine,  et  dont  la 


(*)  Leslie,  Nichoîson's  Journal  of  nat.  Philos.,  t.  Ul,  p.  4^1 .  Le  psychro- 
mètre  de  Lcslie  n'était  que  son  thermomètre  différentiel  avec  une  boule  sèche 
et  l'autre  mouillée. 

(')  Gat-Lussac,  Jnn.  deChim.  et  de  Phjrs.^  i*  série,  t.  XXI,  p.  91  ;  1S26. 

(')  D'  AcccsT,  Annales  de  Poggendorff^  t.  V,  p.  69;  iSaS. 
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tension  était/,  sera,  en  désignant  par  d  la  densité  de  la  vapeur, 

Enfin  le  poids  de  la  vapeur  qui  est  formée  par  l'évaporaiion  ei 
dont  la  tension  est  F'  —/s'exprime  par 


L'air  sec  que  contient  cette  couche  et  la  vapeur  qui  s'y  trou- 
vait à  l'origine  se  refroidissent  de  /  à  ^,  et  la  quantité  de  cha- 
leur qu'ils  perdent  sera,  en  désignant  par  k  et  /r'  les  chaleurs 
spécifiques  de  l'air  et  de  la  vapeur, 

w  (H  ~  F)  A- (^— r) -f- wôyv  (f- r). 

D'un  autre  côté,  la  vapeur  qui  s'est  formée  absorbe  une  quan- 
tité de  chaleur  qui  est  égale  au  produit  de  son  poids  par  sa 
chaleur  latente  X  (voir  plus  loin), 

(od(F-/)X. 

En  égalant  la  chaleur  cédée  à  la  chaleur  absorbée,  et  metianl 
fen  fadeur  commun, 

d'où  l'on  tire 

f^Y' ^^ H     ^^ 


A  A 

11  faut  maintenant  remarquer  que,  X  étant  une  quantité  irès 
grande,  tandis  que  k,k'  Qi{t—t!)  sont  toujours  très  pelils,  on 
peut,  sans  erreur  sensible,  réduire  la  formule  à 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHALEURS  LATENTES  DE  VAPORISATION.   i5i* 

où  il  n*y  a  plus  qu'à  remplacer  /r,  3  et  X  par  leurs  valeurs,  qui 
sont  k  =  0,  ^37, 0  =  0, 6^1  el  >  =  600, 

f=z  F  -  o,ooo635(^—  f  )  H. 

Pour  établir  cette  formule,  nous  avons  admis  que  la  couche 
très  mince  d'air  qui  entoure  le  thermomètre  se  sature  d'humi- 
dité et  se  refroidit  jusqu'à  ty  qu'ensuite  elle  disparaît  pour 
faire  place  à  une  autre  couche  qui  éprouve  à  son  tour  les 
mêmes  effets.  C'est  une  hypothèse  que  rien  ne  démontre.  Sans 
doute  cette  couche  prend  de  la  vapeur  et  se  refroidit;  mais 
rien  ne  prouve  qu'elle  en  prenne  jusqu'à  saturation  et  se  refroi- 
disse jusqu'à  t.  Il  se  pourrait  très  bien  qu*elle  abandonnât  le 
réservoir  mouillé  avant  d'avoir  atteint  cet  état  limite,  et  cela 
arrivera  très  certainement  si  l'air  est  vivement  agité  autour  de 
l'instrument.  Dans  ce  cas,  l'évaporation  deviendra  plus  rapide 
et  l'abaissement  de  température  devra  être  augmenté.  Non 
seulement  le  calcul  de  la  constante  repose  sur  cette  hypothèse 
et  ne  tient  aucun  compte  de  l'agitation  perturbatrice  de  l'air, 
mais  il  néglige  encore  une  autre  action  qui  ne  peut  être  nulle  : 
c'est  le  rayonnement  des  corps  voisins  vers  le  thermomètre  et 
le  réchauffement  qu'il  en  doit  recevoir.  Il  y  a  donc,  dans  la 
théorie  comme  dans  l'emploi  du  psychromètre,  des  incertitudes 
et  des  causes  d'erreur  que  Regnault,  le  premier,  a  mises  en 
évidence  par  des  observations  nombreuses  que  nous  allons 
sommairement  rapporter. 

Regnault (^)  plaça  dans  un  tube,  maintenu  à  une  tempéra- 
ture constante,  deux  thermomètres  dont  l'un  était  mouillé,  et 
il  fit  passer  dans  ce  tube  un  courant  d'air  bien  desséché  dont 
il  faisait  varier  la  vitesse.  Dans  ce  cas,/=  o,  puisque  l'air  ne 
contient  pas  d'humidité,  et  la  formule  devient 

o  =  F-|^(^-OH; 

par  conséquent,  le  refroidissement  t--  t  devrait  être  constant 
et  pourrait  se  calculer  par  des  approximations  successives,  en 

(»)  Recxault,   Mémoire  sur  VHjrgrométrie  {^Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 3*  série,  t.  XV,  p.  70i  ;  i845). 
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remplaçant  F'  dans  la  relation  précédente,  d*abord  par  F  ei 
successivement  par  les  tensions  maxima  F',  correspondant  aux 
valeurs  successivement  trouvées  pour  t* . 

Les  résultats  suivants  prouvent  que  cette  constance  n'existe 
pas,  que  t  —  tf  augmente  avec  la  vitesse  de  Tair  et  qu'il  est 
différent  du  nombre  n®,  23  que  la  formule  donnerait  : 


14,96 


r. 

/-/■. 

Gaz  écoulés  en  t 

7.58 

7,38 

oc 
797 

6,87 

8,09 

1096 

5,42 

9,54 

1466 

5,16 

9,80 

1845 

4,67 

10,29 

3o45 

4,33 

io,63 

5067 

Bien  que  ces  expériences  soient  exécutées  dans  des  circon- 
stances tout  exceptionnelles,  elles  montrent  que  les  indications 
du  psychromètre  dans  Tair  atmosphérique  doivent  dépendre  de 
la  vitesse  du  vent.  On  en  a  d'ailleurs  la  preuve  directe  par  une 
expérience  bien  simple,  qui  consiste  à  attacher  à  une  corde  le 
thermomètre  mouillé  et  à  le  faire  rapidement  tourner  comme 
une  fronde.  Celte  opération  le  fait  toujours  baisser  de  plusieurs 
dixièmes  de  degré.  Néanmoins,  tant  que  la  vitesse  du  vent  ne 
dépasse  pas  de  4°*  à  5"*  par  seconde,  elle  est  sans  influence 
appréciable. 

La  deuxième  cause  perturbatrice  est  la  présence  des  paroi 
rayonnantes  voisines.  Pour  l'étudier,  Regnault  faisait  concur 
remment  l'emploi  de  la  méthode  chimique  et  du  psychromètre, 
de  manière  à  contrôler  les  indications  de  celui-ci  par  des  ex- 
périences analytiques  certaines.  Il  opéra  successivement  dans 
une  petite  chambre  bien  close,  dans  l'amphithéâtre  de  Phy- 
sique du  Collège  de  France,  dont  les  fenêtres  étaient  d'abord 
fermées,  ensuite  ouvertes,  et  enfin  il  plaça  le  psychromètre 
dans  une  vaste  cour  et  loin  des  murs.  Dans  ces  circonstances 
diverses,  la  température  observée  t  fut  toujours  un  peu  plus 
élevée  que  sa  valeur  calculée  par  la  formule  et  le  réchauffe- 
ment de  l'appareil  fut  d'autant  plus  considérable,  que  l'espace 
était  plus  abrité  et  plus  resserré. 
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11  résulte  de  ces  diverses  opérations  que  le  psychromètre, 
tout  en  s'approciiant  beaucoup  de  se  conformer  à  la  formule 
théorique  précédente,  est  néanmoins  soumis  à  des  causes  de 
perturbations  locales  et  variables,  que  Ton  ne  peut  introduire 
dans  le  calcul  et  dont  il  faut  cependant  tenir  compte  si  Ton 
veut  employer  cet  instrument  dans  les  observatoires.  Ce  qui 
parait  le  plus  simple  à  faire,  c'est  de  conserver  la  même  forme 

k 
de  fonction,  et  d'y  remplacer  le  coefficient  -^  par  une  quan- 
tité a  que  l'on  déterminera  spécialement  dans  chaque  localité. 
La  formule  devient  alors 

j  =  F'-a{t-t)E. 

Pour  calculer  la  valeur  de  a  qui  convient  au  lieu  dans  lequel 
on  veut  placer  un  psychromètre,  on  fera,  par  la  méthode  chi- 
mique, plusieurs  expériences  qui  donneront  la  valeur  exacte 
de/.  En  même  temps,  on  observera  le  psychromètre  qui  fera 
connaître  telt  et,  en  remplaçant  ces  quantités/,  ^  et  ^  dans 
la  formule,  on  calculera  a.  Les  valeurs  que  Ton  trouve  ainsi 
sont  à  peu  près  constantes  pour  un  même  lieu,  à  moins  que  le 
vent  n'y  soit  considérable  ou  que  l'eau  ne  se  congèle  sur  la 
boule;  mais  elles  ne  varient  ni  quand  les  autres  circonstances 
atmosphériques  changent,  ni  même  quand  l'instrument  est 
frappé  par  les  rayons  solaires. 

Pour  donner  une  idée  des  variations  que  a  peut  éprouver, 
voici  les  résultats  de  quelques  expériences  : 

Valeurs  d«  a. 

D'après  la  formule o,ooo635 

Cour  du  Collège  de  France 0,000740 

Amphithéâtre  ouvert o  ,000770 

Amphithéâtre  fermé o  ,001000 

Petite  chambre  fermée 0,001280 

A  l'air  libre,  au-dessous  de  zéro,  si  l'air  est  presque  sec.  0,000760 

AFair  libre, au-dessous  de  zéro, si  Fairest  presque  saturé.  o,ooi3oo 

Pour  rendre  comparables  entre  elles  les  observations  psy- 
chrométriques  faites  en  divers  lieux,  on  peut  avoir  recours  au 
psychromètre  fronde  :  c'est-à-dire  que  l'on  peut  faire  tourner 
d'un  mouvement  rapide  le  thermomètre  sec  et  le  thermomètre 
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mouillé,  ei  prendre  pour  la  différence  t—  t  celle  que  Ton  ob- 
serve immédiaiemenl  après  celle  opéra  lion.  Il  résulle  d'an- 
ciennes expériences  de  Doyère  (  *  )  el  d'expériences  plus  ré- 
centes de  M.  Macé  de  Lépinay  (})  que  la  formule 

/•r-rF-a(/-f)H 

est  rigoureusement  applicable  dans  ces  condilions,  en  faisant 

a  =  0,00069. 

Dans  les  observatoires  italiens,  on  emploie  le  psychromèlre 
à  ventilateur;  il  diffère  du  psychromèlre  ordinaire  par radjonc- 
lion  d'un  moulinet  mû  par  un  ressort  puissant  qui  renouvelle 
Tair  autour  des  thermomètres  au  moment  de  Tobservation.  La 
constante  a  de  cet  appareil  est,  d'après  M.  Chistoni  ('), 

a  =  0,00078. 

Mais,  si  Ton  veut  rendre  comparables  les  observations  du  psy- 
chromèlre ordinaire,  surtout  quand  cet  instrument  se  trouve 
placé  à  une  grande  altitude,  que  la  différence  d'indication  des 
deux  thermomètres  dépasse  une  dizaine  de  degrés  ou  que  la 
température  baisse  au-dessous  de  zéro,  la  formule  de  RegnauU 
ne  peut  plus  être  d'aucun  secours.  M.  Belli  a  proposé  la  for- 
mule 

M.  Chistoni  la  formule 

mais  aucune  d'elles  ne  convient  parfaitement.  M.  Angot  (^), 
utilisant  un  très  grand  nombre  de  mesures  psychrométriques 
faites  à  Paris  dans  le  jardin  du  Bureau  central  météorologique 
(altitude  4o")>  à  l'observatoire  du  Puy-de-Dôme,  station  de  la 


(')  DoTfiBE,  jénnaies  de  la  Société  météorologique  de  France,  p.  60;    i855. 
(*)  Macé  de  Lépinay,  Journal  de  Phjrsique,  i^  série,  t.  X,  p.  17;  1871. 
(')   Foir  à  ce  sujet  une  Note  de   M.  Angot,  dans  le  Journal  de  Phj-siquef 
r*  série,  t.  X,  p.  112;  1871. 
{*)  Angot,  Journal  de  Physique^  2»  série,  t.  !•',  p.  119;  1872. 
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Plaine  (altitude  Sgo")  et  station  du  Sommet  (1470°»),  compara- 
tivement avec  des  déterminations  liygrométriques,  a  cherché 
à  déterminer  la  forme  et  les  coefficients  d'une  formule  permet- 
tant dldentifier  les  mesures  des  deux  systèmes.  Il  a  trouvé  que 
les  deux  expressions 

(  /=rP[.-o,oi59(^-r)] 
I  -  o,ooo776H(^-r)[i  -  o,o36i  {t-  01» 

(2)  </=F'[i-o,.59  {t^n] 

\         -o,ooo682H(/— ^)[i  — o,o4ii(^— ^)] 

conviennent,  la  première  pour  les  températures  /'  supérieures, 
la  seconde  pour  les  températures  /'  inférieures  à  zéro.  Ces  for- 
mules ont  servi  à  construire  de  nouvelles  tables  psychromé- 
triques,  pour  réduire,  sans  calcul,  toutes  les  observations  (*)• 


CHALEURS  LATENTES  DE  VAPORISATION. 

On  désigne  sous  le  nom  de  chaleur  latente  de  vaporisation 
la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  fournir  à  i»""  de  liquide  à  une 
température  quelconque  r,  pour  le  transformer  en  vapeur 
saturée  à  la  même  température. 

MÉTHODE  AHGIEIIIIXL  —  HODinCATION  DITRODUITE  PAE  K.  BER- 
THELOT.  — -  De  nombreux  expérimentateurs  ont  cherché  à 
mesurer  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation,  principalement 
celle  de  Teau.  Dans  ce  but  on  se  contentait  jadis  de  faire  dis- 
tiller le  liquide  au  moyen  d'un  appareil  représenté  {fig-  43)>  et 
de  condenser  la  vapeur  dans  un  serpentin  plongé  dans  un  ca- 
lorimètre. Soient  p  le  poids  du  liquide,  C  sa  chaleur  spécifique, 
X  la  chaleur  latente  à  la  température  r  d'ébullilion,  t  la  tempé- 
rature initiale  et  6  la  température  finale  du  calorimètre,  qui  doit 
toujours  être  très  voisine  de  t.  La  vapeur  abandonne  d'abord 
en  se  liquéfiant  une  quantité  de  chaleur /?X,  elle  liquide  qui  en 
résulte  abandonne,  en  se  refroidissant  à  la  température  du  ca- 
lorimètre, une  quantité  exprimée  très  approximativement  par 

(*)  Ces  Tables  ont  été  publiées  par  M.  Ângot  dans  les  Annales  du  Bureau 
central  météorologique,  t.  I;  i8So 
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pC  fr y  }^^  quanlilé  totale  Q  de  chaleur  cédée 

ne 


au 


calorimètre  est  donc 

(I) 


II  est  facile  de  voir  que  Texpérience  ainsi  conduite  n'est  pas 
susceptible  d'une  grande  exactitude;  car,  en  traversant  le  col 
de  la  cornue  et  le  tube  qui  conduit  au  serpentin,  une  portion 
de  la  vapeur  se  condense  et  arrive  liquéfiée  dans  le  calori- 
mètre auquel  elle  ne  cède  plus  que  la  chaleur  correspondant 
au  refroidissement  du  liquide  :  de  plus  le  calorimètre  reçoit 

Fig.  43. 


toujours,  par  conductibilité,  une  certaine  quantité  de  chaleur 
et  il  n'y  a  aucune  raison  pour  que  les  deux  causes  d'erreur 
inverses  que  nous  venons  de  signaler  se  compensent.  On  s'ex- 
plique ainsi  les  grandes  divergences  des  résultats  fournis  par 
les  anciennes  expériences.  Tandis  que  Black  et  IrwineC 

(*)  Black  avait  évalué  les  quanlitcs  de  chaleur  par  le  temps  de  chauiïe  né- 
cessaire pour  produire,  au  moyen  d'une  flamme  déterminée,  le  phénomène 
calorifique  étudié;  il  avait  trouvé,  pour  la  chaleur  latente  de  l'eau  à  loo',  le 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHALEURS  LATENTES  DE  VAPORISATION.   i5y* 

avaient  évalué  à  430"»^  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
l'eau  à  ioo%  Rumford  (  *  )  l'évaluait  à  57o*^«'  et  Watt  (2)  à  533«»'. 
Toutefois  M.  Berthelot  (  •)  a  montré  récemment  comment  on 
peut  se  mettre  à  Tabri  des  causes  d'erreur  qui  avaient  influé 
sur  le  résultat  des  anciennes  expériences,  sans  avoir  recours 
aux  appareils  dispendieux  et  compliqués  qui  ont  permis  à  Re- 
gnault  d'apporter  tant  de  précision  dans  ce  genre  de  recherches. 

L'appareil  de  M.  Berthelot  {Jig,  44)  comprend  une  fiole  FF 
de  ioo*=*^  environ  dont  le  col  KK  est  fermé  à  la  lampe  et  dont  le 
centre  est  traversé  par  un  large  tube  vertical  TT  soudé,  lequel 
descend  à  35  ou  40"""  plus  bas  :  c'est  le  vase  distillatoire;  le  ser- 
pentin OSSR  s'ajuste  à  l'extrémité  du  tube  T  et  plonge  dans  le 
calorimètre  de  M.  Berthelot  que  nous  avons  décrit  (p.  10*).  La 
fiole  est  échauffée  par  une  lampe  à  gaz  circulaire/,  brûlant  au- 
dessus  d'une  toile  métallique  m;  le  calorimètre  est  protégé 
contre  le  rayonnement  de  la  flamme  par  une  feuille  mince  de 
carton  C  et  une  lame  de  bois  C,  recouvertes  d'une  toile  métal- 
lique n. 

On  voit  que,  grâce  à  ces  dispositions,  on  évite  la  condensa- 
tion partielle  d'eau  liquide  dans  le  tube  de  communication, 
sans  être  obligé  de  surchauffer  la  vapeur.  Quant  à  l'erreur 
provenant  de  la  conductibilité,  on  la  corrige  par  l'observation 
de  la  marche  du  thermomètre  calorimétrique  0  avant  que  la 
distillation  soit  commencée  et  après  la  condensation  complète. 
Le  poids  du  liquide  employé  est  au  plus  de  20  à  3o»%  et  sa  dis- 


nombre 4^5°*^  Plus  tard,  Irwine,  sur  l'invitalion  de  Black,  mesura  celte  quan- 
tité en  opérant  par  la  méthode  des  mélaii{>cs  et  trouva  430*"*^  {Robison*s  me- 
chaniccd  Philosophy,  t.  U). 

(*)  RcMPORD,  cité  par  Biot,  Traité  de  Physique,  t.  IV,  p.  270. 

(»)  Watt,  Robison's  meckanical  Philosophjr^  t.  II.  Signalons  encore,  parmi 
les  déterminations  anciennes,  celles  de  Laplace  et  Lavoisier,  555"*^  (d'après 
Urc,  Transactions  philosophiques ^  1818);  de  Gay-Lussac,  Sjo'^**,  et  de  Clément 
et  Desormes,  55o«*'  (cités  par  Biot,  loc.  cit.)  ;  de  Despretz,  53i«**  et54o*'*^  {An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  a»  série,  t.  XXIV,  p.  SîS  )  et  de  Brix,  542*»* 
{Annales  de  Poffgendorff,  t.  LV,  p.  S^i  ). 

Ure  {Transactions  philosophiques,  181 8)  et  Brix  {Annales  tle  Poggendorff, 
t.  LV;  1843)  ont  mesuré  les  chaleurs  latentes  de  diverses  vapeurs. 

C)  Bebtbelot,  Comptes  rendus,  t.  LXXXV,  p.  647,  et  Journal  de  Physique 
de  M.  d'Almeida,  t.  VI,  p.  387;  1S77. 
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lillalion  ne  dure  guère  que  de  deux  à  quatre  minutes.  M.  Ber- 
thelol  a  ainsi  trouvé  pour  l'eau  636,2,  en  moyenne.  Les  expé- 
riences de  Regnault  donnent  636*^=^,6.  Le  nouvel  appareil  sera 


Fig.  4/|. 


k^^^^^^ss;xx\v^  n\\x^^xxxxv\x-.;s\\<xn|^^ 


donc  d'une  grande  utilité  pour  déterminer  très  rapidement  ei 
avec  une  précision  suffisante  laclialeur  latente  de  vaporisation 
des  liquides  organiques  rares. 

MÉTHODE  ORDINAIRE.  —  La  plupart  des  expériences  exactes 
que  Ton  possède  ont  été  réalisées  en  surchauffant  la  vapeur, 
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avant  de  Tamener  dans  les  appareils  de  condensation.  On  dé- 
termine ainsi  simultanément  la  chaleur  lalente  de  vaporisation, 
et  la  chaleur  spécifique  moyenne  G  de  la  vapeur  sous  pres- 
sion constante. 

Pour  surchauffer  la  vapeur,  on  la  conduit,  au  sortir  de  Tap- 
pareil  distillatoire,  dans  un  serpentin  plongé  dans  un  bain 
d'huile  à  la  température  (5  où  elle  doitétre  échauffée.  La  quan- 
tité Q  de  chaleur  abandonnée  au  calorimètre  comprend  alors, 
outre  les  deux  termes  de  Téquation  (i),  la  quantité /?C'( S  —  t) 
abandonnée  par  la  vapeur  surchauffée  avant  sa  condensation 

on  recommence  la  même  mesure  avec  une  température  G|  de 
surchauffe,  différente  de  tB,  mais  sous  la  même  pression  ;  on 
mesure  ainsi  une  nouvelle  quantité  de  chaleur  Q' 

C  étant  supposé  connu  par  des  expériences  préalables,  on 
tirera  >  et  C  des  équations  (2)  et  (3).  L'expérience  confirme, 
ce  que  Ton  admet  implicitement  en  écrivant  les  équations,  que 
la  chaleur  spécifique  C  peut  être  considérée  comme  sensible- 
ment constante  dans  les  limites  pratiques  des  expériences. 

CHALEUR  LATEHTE  DE  LA  TAPEUR  D'EAU.  —  EXPÉRIEHGE8  DE  RE- 
fiHAULT  (M-  —  L'appareil  qui  est  représenté  {Pi.  U^fig.  0  se 
composait  d*un  générateur  de  vapeur  et  des  appareils  calorimé- 
triques. Ce  générateur,  qui  était  placé  dans  un  autre  local  que 
celui  où  les  mesures  étaient  faites,  n'est  point  représenté  dans 
la  figure.  Il  avait  3oo*"  de  capacité  et  contenait  i5o*»' d'eau  dis- 
tillée. La  vapeur  accumulée  à  la  partie  supérieure  s'engageait 
dans  un  serpentin  intérieur  au  milieu  duquel  les  parcelles  d'eau 
qu'elle  entraînait  devaient  se  vaporiser;  elle  était  conséquem- 
ment  sèche  et  à  saturation.  En  cet  état,  elle  était  conduite  dans 


(')  Recsaclt,  Reiation^des  expériences j  etc.,  t.  !•',  p,  633,  ou  Mémoires  de 
V Académie f  t.  XXI. 
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une  pièce  de  dislribulion  R  par  un  lube  de  cuivre  AA  {PI.  11, 
fig,  I  et  a);  et,  pour  éviler  tout  refroidissement  et  toute  con- 
densation,  ce  tube  AA  était  enveloppé  d'un  manchon  BB  dans 
lequel  circulait  un  courant  de  vapeur  pris  dans  la  même  chau- 
dière. 

La  pièce  de  distribution  {PL  lly  fig,  2  et  3)  est  une  boite 
cylindrique  fermée,  dans  laquelle  on  voit  un  tube  central  aaaa 
qui  est  ouvert  par  le  bas.  Une  cloche  de  bronze  rodée  RR, 
qu'on  manœuvre  par  un  levier  extérieur  K,  tourne  dans  ce 
lube  comme  un  robinet  dans  sa  gaine.  La  vapeur  qui  arrive 
dans  la  boîte  pénètre  librement  sous  la  cloche  R;  elle  peut 
s'échapper  par  un  tube  5  et  venir  se  liquéfier  dans  un  conden- 
seur enlouré  d'eau  froide,  D  {PL  II,  fig.  i).  Mais  on  peut 
aussi  fermer  cette  issue  au  moyen  du  robinet  L. 

La  fig.  1  {Pi*  II)  représente  une  première  coupe  de  la  boite 
de  distribution  menée  suivant  le  tube  adducteur  AA,  et  la  fig.  3 
(  PL  II)  une  seconde  coupe  perpendiculaire  à  la  première.  On  voit 
dans  celle-ci  deux  conduits  opposés  CC,  C'C,  qui  traversent  le 
tube  ococaxy  et  qui  sont  destinés  à  donner  issue  à  la  vapeur.  De 
plus  le  robinet-cloche  R  est  percé  d'un  trou  latéral  0  situé  à 
la  hauteur  de  ces  conduits  {PL  II,  fig.  4).  Si,  au  moyen  du 
levier  K,  on  tourne  Torifice  0  vers  C,  il  laissera  arriver  la  va- 
peur dans  CC;  si  on  le  dirige  vers  C,  elle  s'échappera  par  C'C, 
et  enfin  si  on  le  place  dans  le  plan  normal,  c'est-à-dire  dans 
celui  de  la^îg*.  3,  il  sera  bouché  par  les  parois  (xocxa,  et  la  va- 
peur n'aura  d'autre  issue  que  le  tube  d  par  lequel  elle  ira  au 
condenseur.  On  voit  donc  que  cette  vapeur  peut  être  envoyée 
à  volonté  vers  CC  ou  vers  C'C  ou  vers  d. 

Chacun  des  tubes  CC,  C'C  se  rend  dans  un  calorimètre  {PL  11, 
fig.  i),  et  chacun  de  ces  calorimètres,  identiques  entre  eux, 
est  composé  de  deux  sphères  en  cuivre,  d'un  serpentin,  d'un 
agitateur  EouE',  et  d'un  thermomètre  T  ou  T',  le  tout  plongé 
dans  un  vase  rempli  d'eau.  En  pénétrant  dans  l'un  ou  dans 
l'autre,  la  vapeur  se  liquéfie,  et,  quand  l'expérience  est  ter- 
minée, on  mesure  le  poids  du  liquide  condensé  en  le  faisant 
écouler  par  un  robinet  S  ou  S'  dans  un  ballon  que  l'on  pèse. 
Enfin  on  connaît  les  poids  de  chaque  calorimètre,  et  la  quan- 
tité d'eau  que  l'on  y  verse  est  mesurée  dans  un  vase  H  jaugé 
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à  toute  température,  que  Ton  remplit  jusqu'au  niveau  Ai,  et 
que  Ton  vide  dans  C  ou  dans  C  par  les  conduits  A  ou /i'.  Soit  P 
le  poids  de  chaque  calorimètre  évalué  en  eau. 

On  va  concevoir  maintenant  la  marche  des  expériences  quand 
on  opère  sous  la  pression  atmosphérique.  On  met  en  ébullition 
Teau  de  la  chaudière,  et  pendant  trois  quarts  d'heure  on  la  fait 
distiller  à  travers  la  pièce  de  distribution  R,  le  tube  de  et  le 
condenseur  D.  Les  appareils  ayant  pris  alors  leur  état  station- 
naire,  on  remplit  les  deux  calorimètres  d'eau  à  /degrés,  et  l'on 
fait  arriver  la  vapeur  dans  C,  qui  s'échauffe  de  tk  t^  et  gagne 
V(tt  —  tY^\  D'autre  part,  si  p  est  le  poids  de  la  vapeur 
condensée,  elle  a  perdu  p'k-hpCir  —  tt),  C  étant  la  chaleur 
spécifique  moyenne  de  l'eau  entre  ti  et  r  qui,  comme  on  sait, 
est  supérieure  à  l'unité. 

pi  H-  pC{x  -  /i  )  =  P(/,  -  0. 

Après  avoir  opéré  avec  le  calorimètre  C,  on  recommence 
avec  le  calorimètre  C  Comme  ils  fonctionnent  successivement, 
l'un  subit  à  la  fois  les  causes  perturbatrices  et  l'action  réchauf- 
fante de  la  vapeur  pendant  que  l'autre  éprouve  uniquement 
les  influences  perturbatrices.  Conséquemment  l'eflet  éprouvé 
par  le  dernier  pourra  servir  à  corriger  les  erreurs  qui  affectent 
le  premier,  si  tous  deux  sont  identiques. 

Mais,  avant  d'en  venir  à  ces  corrections,  il  faut  compléter  la 
description  des  appareils.  Comme  on  n'avait  point  seulement 
pour  but  de  chercher  la  chaleur  latente  de  la  vapeur  saturée 
sous  la  pression  atmosphérique,  il  fallait  trouver  un  moyen 
d'opérer  à  une  pression  quelconque.  A  cet  effet,  un  large  ré- 
servoir F,  plein  d'air  comprimé  ou  dilaté,  communiquait  par  le 
conduit jQTavec  une  boîte  M;  et  de  celle-ci  partaient  des  tubes 
qui  se  rendaient,  cet  c'  aux  calorimètres,  ddd^xx  condenseur  D, 
nn  à  un  grand  manomètre  a  air  libre,  et  un  dernier  tube  à  la 
chaudière;  par  conséquent,  tous  les  appareils  étant  fermés  et 
en  communication  avec  M,  on  avait  dans  tous  la  même  pres- 
sion H  qui  était  mesurée  par  le  manomètre.  L'ébullition  de 
l'eau  se  produisait  à  une  température  constante  t  correspon- 
dant à  la  tension  fx  =  H,  et  les  expériences  se  faisaient  sous 

J.  et  B.,  Cnloriniêtrîe,  —  II.  i*  fasc.  ii' 
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les  diverses  pressions  absolument  comme  nous  venons  de 
l'expliquer  pour  la  pression  atmosphérique. 

Il  nous  reste  à  parler  des  corrections  qu'il  faut  faire  aux  ré- 
sultats bruts  de  Fexpérience.  En  construisant  son  appareil, 
Régna ult  avait  mis  tous  ses  soins  à  rendre  les  deux  calorimè- 
tres C  et  C  absolument  identiques.  Il  espérait  ainsi  qu'en 
dirigeant  la  vapeur  à  travers  Tun  sans  la  faire  passer  dans 
Tautre,  celui-ci  éprouverait  les  mêmes  effets  perturbateurs 
que  celui-là  et  pourrait  les  mesurer.  Par  le  fait,  cette  identité 
n*a  pu  être  réalisée,  et  il  a  fallu  considérer  isolément  chacun 
des  deux  appareils.  Or,  pendant  le  passage  de  la  vapeur,  chaque 
calorimètre  éprouve  deux  actions  anormales  :  Tune  de  ré- 
chauffement par  la  conductibilité  du  tube  adducteur;  on  ad- 
met qu'elle  est  proportionnelle  à  l'excès  de  température  9  de 
la  vapeur  sur  le  calorimètre;  Taulre  de  réchauffement  ou  de 
refroidissement  par  Tair,  et  l'on  sait,  d'après  la  loi  de  Newton, 
qu'elle  est  également  proportionnelle  à  l'excès  6t  de  l'atmo- 
sphère sur  le  calorimètre.  Conséquemment,  pendant  chaque 
minute,  la  variation  perturbatrice  de  température  peut  s'écrire 

(I)  ài=:^6'\-Be^. 

Celte  formule  a  été  vérifiée  directement  en  mesurant,  de 
minute  en  minute,  le  réchauffement  de  Teau  quand  la  boîte  R 
était  chauffée,  mais  que  la  vapeur  ne  passait  pas  dans  les  ap- 
pareils. Cela  posé,  on  opère,  pour  les  mesures  définitives,  par 
la  méthode  exposée  précédemment. 

i«  On  mesure  le  réchauffement  loA^  pendant  dix  minutes 
en  faisant  passer  la  vapeur  dans  la  boîte  R,  mais  non  dans  les 
calorimètres,  et  l'on  écrit 

(2)  ioA^=ioAÔ-4-  loBQi, 

2"  On  lance  la  vapeur  dans  un  calorimètre  et  l'on  observe, 
de  minute  en  minute,  les  valeurs  moyennes  de  6  el  de  Ot. 

3»  Enfin,  quand  on  a  cessé  l'action  de  la  vapeur,  on  conli- 
nue  d'observer  le  réchauffement  loAf  pendant  dix  autres  mi- 
nutes, ce  qui  donne 

(3)  ioAr=rroA6'-MoBÔ,. 
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Les  deux  équations  (2)  ei  (3)  servent  à  déterminer  les  con- 
stantes A  et  B,  et,  celles-ci  étant  connues,  les  échauffements 
perturbateurs  que  le  calorimètre  a  éprouvés  pendant  le  pas- 
sage de  la  vapeur  peuvent  se  calculer  par  Téquation  (i)  en 
fonction  des  excès  9  et  9i  qui  ont  été  observés  de  minute  en 
minute.  La  somme  làt  de  tous  ces  réchaufTements  devra  être 
retranchée  de  la  température  finale  observée,  pour  obtenir 
celle  qu'on  aurait  eue  s'il  n'y  avait  pas  de  causes  d'erreur,  et 
Ton  obtiendra  la  valeur  de  /  par  la  formule 

itSULTlTS.  —  Regnault  a  obtenu  ainsi  la  chaleur 

/7X-|-/7C(t  —  /|) 

nécessaire  pour  échauffer  l'eau  de  /i  à  t  et  la  vaporiser  à  cette 
température  r.  En  ajoutant /7^i,  c'est-à-dire  ce  qu'il  faut  pour 
échauffer  cette  eau  de  zéro  à  ^,,  on  obtient  la  chaleur  tgtale 
pQ  nécessaire  pour  élever  un  poids  p  d'eau  de  zéro  à  t  et  la 
transformer  ensuite  en  vapeur  saturée  à  cette  température 
sous  la  pression  maximum/^.  Ces  expériences  ont  été  conti- 
nuées depuis  o**™,  a  jusqu'à  i3**%6;  elles  se  résument  par  la 
formule  empirique  suivante  : 

Q  =  6o6,5  -h  o,3o5t. 

Ce  résultat  décide  une  question  qui  jusqu'alors  avait  été 
très  controversée.  Watl,  d'une  part,  Southern  et  Crighton  (  ' }, 
de  l'autre,  s'appuyant  sur  des  expériences  très  peu  complètes, 
avaient  énoncé  des  lois  que  nous  croyons  devoir  rappeler. 

Watt  pensait  que,  pour  élever  l'unité  du  poids  de  l'eau  de- 
puis zéro  jusqu'à  une  température  quelconque  t  et  la  trans- 
former en  vapeur  saturée  sous  la  force  élastique  maximum /i, 
il  faut  dépenser  une  quantité  de  chaleur  Q  constante  et  égale 


('  )  f^oir  l'article  fapeur  (Steam)  dans  la  Philosophie  mécanique  de  Robison, 
édit.  Brewster,  t.  II.  Watt  n'avait  fait  aucune  expérience  sur  la  variation  de 
la  chaleur  latente  de  la  vapeur  d'eau  ;  mais  la  loi  proposée  par  lui  semblait 
vérifiée  par  des  expériences  de  Clément  et  Desormes  (voir  Chimie  de  Then.ird, 
t.  I^  p.  78). 
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à625«'*,a.  Celle  loi  esl  visiblemeni  en  coniradiciion  avec  les 
principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

D'autre  pari,  Soulhern  ei  Crighlon  admirenl  que  la  chaleur 
latenie  X  esl  conslanie  à  toute  température  et  égale  à  SaS»*,  et 
conséquemment  que  la  chaleur  totale  est  sensiblement 

Q  r=  5^5  -+-  T. 

Les  expériences  de  Regnault  prouvèrent  que  ces  lois  sont 
toutes  deux  fausses;  car  la  chaleur  totale  Q=:6o6,5  -ho,3o5t 
est  croissante  avec  la  température,  et  non  point  constante 
comme  Watt  le  supposait.  Et,  d'un  autre  côté,  la  chaleur  la- 
tente, égale  sensiblement  à  Q  —  t,  esl 

X  =  Q  —  T  =  606,5  —  OjôgSt, 

ce  qui  montre  qu'elle  est  décroissante  et  non  pas  indépen- 
dante de  T,  comme  radmeltaienl  Soulhern  et  Crighlon. 

Celle  dernière  formule  fait  voir  que  X  diminue  quand  la  tem- 
pérature augmente,  et  s'il  étail  permis  de  supposer  qu'elle  soit 

6o5  5 
générale,  la  chaleur  latente  deviendrait  nulle  pour  t=       '  > 

c'est-à-dire  866"  environ.  Bien  qu'on  ne  puisse  légitimement 
prolonger  jusqu'à  des  températures  aussi  élevées  une  relation 
empirique  établie  entre  des  limites  beaucoup  plus  basses,  il 
est  cependant  très  naturel  d'admettre  que  la  chaleur  latente  de 
vaporisation  de  l'eau,  après  avoir  diminué  progressivement, 
finit  par  s'annuler,  et  cela,  très  probablement,  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  celle  que  nous  venons  de  calculer. 

Cela  explique  comment,  dans  les  expériences  de  Cagniard- 
Lalour  et  d'Andrews,  des  liquides  chauffés  en  vase  clos  pas- 
saient presque  instantanément  de  l'état  gazeux  à  l'état  liquide 
et  inversement.  On  avait  évidemment  atteint,  dans  ces  expé- 
riences, des  températures  très  voisines  de  celle  où  la  chaleur 
latente  de  vaporisation  des  liquides  expérimentés  devient  ri- 
goureusement nulle. 

CHALEUR  SPÉGIFiaUE  HOTEHHE  DE  LAYAPEUB  D'EAD  SOUS  PBESSIOK 
GONSTAHTE.  —  En  surchauffant  la  vapeur  d'eau,  Regnault  a  ob- 
tenu, dans  quatre  séries  d'expériences,  les  valeurs  suivantes 
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de  sa  chaleur  spécifique  :  o,4688i;  o^Biii;  0,48080;  0,47963. 
Il  en  a  conclu  que  la  chaleur  spécifique  delà  vapeur  d'eau  sous 
pression  constante  est  invariable  dans  les  limites  de  tempéra- 
ture où  il  a  opéré,  et  il  adopte  pour  la  représenter  le  nombre 
o,48o5.  Rappelons  que  (*)  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur 
d*eau  aux  températures  très  élevées  n*est  certainement  pas 
constante  :  elle  croît  régulièrement  quand  la  température 
s'élève  jusqu'à  35oo*». 

GHALEUE  LATENTE  DE  7AP0BI8ATI0N  DES  UttUIDES  ET  GHALEUE  8PÉ- 
CmaUE  DES  TAPEURS  8008  PBE88I0N  G0N8TAirnL  —  Regnault  (>)  a 
étendu  ses  recherches  à  un  certain  nombre  de  liquides. 

Pour  opérera  leur  température  d'ébullition  normale  ou  au- 
dessus,  il  employait  un  appareil  analogue  à  celui  qui  avait 
servi  pour  la  vapeur  d'eau,  mais  de  plus  petites  dimensions. 
On  faisait  arriver  la  vapeur  dans  le  bain  d'huile  où  on  la  sur- 
chauffait jusqu'à  S,  à  10*»  ou  iS"  au-dessus  de  la  température 
d'ébullilion  normale;  puis  on  recommençait  Texpérience,  mais 
en  portant  la  vapeur  à  une  température  S'  très  supérieure.  On 
déterminait  avec  soin  la  chaleur  nécessaire  pour  élever  le 
liquide  à  sa  température  d'ébullition,  et  l'on  avait  tous  les  élé- 
ments pour  déterminer  la  chaleur  latente  du  liquide  et  la  cha- 
leur spécifique  de  sa  vapeur. 

On  remarque  toutefois  que  la  chaleur  abandonnée  de  6'  à  S 
est  très  petite,  tandis  que  la  chaleur  latente  est  considérable; 
la  chaleur  spécifique  moyenne  des  vapeurs  se  trouve  donc 
aflfectée  par  toutes  les  inexactitudes  des  mesures  (  '  )  et  par 


(•)  roir  p.  82'. 

(*)  Regnault,  Recherches,  etc.,  t.  II,  p.  i63. 

(')  M.  Eilhard  Wiedemann  a  proposé  récemment  {Annalen  der  Phjrsikj  nou- 
velle série,  par  Wiedemann,"  t.  II,  p.  igS;  i88i)  une  méthode  pour  la  déter- 
viination  directe  de  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  des  vapeurs, 
applicable  aux  liquides  qui  bouillent  à  des  températures  comprises  entre  zéro 
et  Ioo^  On  provoque  l'ébullition  à  basse  température  en  faisant  un  vide  plus 
ou  moins  complet  dans  l'appareil  distillatoire  ;  la  vapeur  dégagée  est  sur- 
chauffée dans  un  bain-marie  de  paraffine,  et  traverse  un  petit  calorimètre  dont 
la  température  initiale  (de  20  à  3o")  est  supérieure  à  la  température  de  con- 
densation de  la  vapeur  sous  la  pression  employée.  Toute  la  chaleur  cédée  au 
calorimètre  est  due  au  refroidissement  do  la  vapeur;  l'expérience  dure  de  cinq 
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suite  elle  est  moins  bien  connue  que  la  chaleur  latente  (*). 

Le  Tableau  suivant  contient  les  principaux  résultats  obtenus 

par  Regnault,  en  ce  qui  concerne  les  chaleurs  spéciBques  : 

Chaleurs  spécifiques  des  vapeurs  sous  pression  constante. 


Chlorure  d'éthyle 0,27376 

Éther 0,47966 

Alcool 0,45341 

Sulfure  de  carbone o,  16696 

Benzine 0,3754 

Essence  de  térébenthine .  o ,  5o6 1 

Alcool  méthylique o,458oa 

Sulfure  d'éthyle 0,40081 


Acétate  d'éthyle 0,4008a 

Acétone 0,41 246 

Chlorure  d'éthylène 0,2293 1 

Chloroforme o,  i5666 

Chlorure  de  silicium 0,1 322 

Protochl.  de  phosphore.  0,13473 

Chlorure  d'arsenic 0,1 1224 

Bichlorure  d'étain 0,09388 


En  ce  qui  concerne  Tacide  carbonique  et  le  sulfure  de  car- 
bone, Regnault  a  constaté  que  la  chaleur  spécifique  à  pres- 
sion constante  ne  peut  être  considérée  comme  invariable  ; 
elle  croît  avec  la  température.  Il  est  probable  qu'il  en  est  de 
même  pour  les  autres  vapeurs  prises  à  une  température  suffi- 
samment élevée  ou  sous  une  pression  assez  considérable. 

k  six  minutes;  les  nombres  obtenus  sont  d'accord  avec  ceux  de  Regnault,  mais 
-ils  prouvent  que  les  chaleurs  spécifiques  des  vapeurs  croissent  d'une  ma- 
nière notable  par  Télévation  de  la  température. 

(*)  Regnault  a  employé  une  antre  méthode  pour  la  détermination  des  cha> 
leurs  latentes  à  basse  température.  Elle  consiste  essentiellement  à  intro- 
duire, dans  un  calorimètre  à  température  ^,  un  poids  connu  de  liquide  à  la 
même  température,  et  à  provoquer  son  ébullition  par  une  diminution  suffi- 
sante de  la  pression.  Le  liquide  se  vaporise  complètement,  et  le  calorimètre 
s'abaisse  de  la  température  6  à  la  température  finale  $'.  Désignons  par  K  le& 
pertes  de  chaleur  éprouvées  par  le  calorimètre  pendant  l'expérience,  par  P  son 
poids  évalué  en  eau.  11  a  perdu  une  quantité  de  chaleur  P(0  —  O'-^K). 

D'autre  part,  le  poids/»  du  liquide  s'abaisse  de  ^  à  la  température  r  de  son 

ébullition  à  la  pression  à  laquelle  on  le  soumet,  et  perd  ainsi/»C  (6  — t)*^. 

En  même  temps,  la  vapeur  formée  absorbe  pX**^  et  se  réchauffe  en  s'échappani 

6  -•-  fi' 
du  calorimètre  jusqu'à  la  température  de  celui-ci,  qui  est,  en  moyenne, . 

On  aura  donc,  en  désignant  par  G'  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur. 

Une  légère  incertitude  règne  sur  la  valeur  de  la  vraie  température  d'ébulli- 
tion  T,  déduite  de  la  pression  lue  au  manomètre. 
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Quant  aux  chaleurs  latentes,  on  a  pu,  en  général,  les  repré- 
senter par  des  formules  à  trois  termes 

On  a  pour  les  liquides  suivants  : 


Sulfure  decarbone 90,0 

Ëther 94 ,0 

Benzine 109,0 

Chloroforme 67 ,0 

Chlorure  de  carbone  G*  Cl* .  Sa  ,0 

Acétone i4o,5 


—0,0892^ 
—0,07901 
— o,i355o 
-0,09485 
—0,06173 
—0,13999 


—0,0004938 
-o, 00085 14 
—o, 0005885 
— o,oooo5o7 
— 0,0002626 
—0,0009125 


L'alcool  présente  des  bizarreries  singulières.  Le  Tableau 
suivant  contient,  d'après  Regnaull,  la  chaleur  totale  de  vapo- 
risation Q  et  la  chaleur  latente  X  de  io«  en  10**  : 


T. 


O. 
10. 
20. 

3o. 
40. 
5o. 
60. 
70. 


Q- 
236,5 
î44,4 

252,  o 

258,0 
262,0 
264,0 
265,0 

265,2 


236,5 
238,8 
240,6 
240,5 
238,3 
233,8 
227,6 
220,6 


80 265,2 

90 266,0 

100 267,3 

iio 269,6 

1 20 272 ,  5 

i3o 276,0 

i4o 280,5 

i5o 285,3 


X. 

2l3,I 

206,0 

199, ï 
192,9 
186,8 

181,0 

175,8 
170,5 


GA8  DS8  7AFEUE8  DOHT  LA  DENSITÉ  TARIE  AVEC  LA  TEMPÉRATURE. 

—  Il  est  intéressant  de  savoir  comment  varie  la  chaleur  spé- 
cinque  des  vapeurs  dont  la  densité  change  avec  la  température. 
L'acide  hypoazotique  et  Tacide  acétique,  particulièrement  re- 
marquables à  cet  égard,  ont  été  étudiés  récemment  par 
MM.  Berthelot  et  Ogier  ( *  ). 

I*  Acide  hxpoazotique.  —  Ce  gaz  n'atteint  sa  densité  théo- 
rique que  vers  iSo'»;  elle  est  sensiblement  la  moitié  de  celle 
qu'il  possède  à  29*. 


(  *)  Bertdilot  et  Ogibb,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXX, 
p.  SSî  et  4oo  (i883);  et  Journal  de  Physique^  a»  série,  t.  Hl,  p.  5ao  et  522 
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Le  gaz  hypoazoUque  est  surchauffé  dans  une  étuve  à  des 
températures  graduellement  croissantes,  par  intervalles  suc- 
cessifs de  4o**  à  5o«,  depuis  3o*»  jusqu'à  3oo«.  Il  traverse  en- 
suite un  calorimètre  chauffé  préalablement  de  a8*»  à  3o»  el 
Ton  mesure  la  chaleur  totale  cédée  par  le  gaz  au  calorimètre. 

La  chaleur  spécifique  moyenne  du  gaz,  calculée  de  5o»  en 
5o°,  décroît  d'abord  jusque  vers  i5o«,  c'est-à-dire  jusqu'à  la 
température  où  la  densité  de  vapeur  devient  constante;  au- 
dessus  de  ce  point,  la  chaleur  spécifique  croît  avec  la  tempé- 
rature, comme  cela  a  lieu  pour  les  autres  corps  d'une  manière 
habituelle,  c'esl-à-dire  que  l'acide  hypoazotique  rentre  dans 
la  règle  générale  dont  il  s'écartait  jusque-là.  On  doit  en  con- 
clure qu'entre  27*»  el  i5o°  la  chaleur  absorbée  par  le  gaz  hypo- 
azotique est  la  somme  de  deux  quantités  de  chaleur  :  celle 
qu'il  absorberait  s'il  ne  changeait  pas  d'état  moléculaire,  celle 
qui  est  absorbée  par  ce  changement  lui-même.  La  quantité  de 
chaleur  absorbée  en  excès  par  ce  gaz,  en  passant  de  27°  à  i5o<», 
est  supérieure  à  la  chaleur  même  de  vaporisation.  Elle  corres- 
pond aux  changements  de  densité  et  de  coloration  que  l'on  a 
constatés  depuis  longtemps  ;  le  changement,  quel  qu'il  soit, 
qui  s'opère  dans  la  constitution  du  gaz,  est  également  mani- 
festé par  les  trois  sortes  de  phénomènes. 

2*  Acide  acétique.  —  L'acide  acétique,  dont  nous  avons 
étudié  précédemment  les  variations  de  densité  de  vapeur  ('), 
n'entre  en  ébullition  qu'à  ii8*.  Pour  étudier  les  variations  de 
sa  chaleur  spécifique,  MM.  Berthelot  et  Ogier  ont  dû  déter- 
miner d'abord  la  quantité  de  chaleur  abandonnée  par  l'acide 
acétique»  en  se  condensant  à  118°  et  se  refroidissant  à  l'état 
liquide  jusqu'à  la  température  ordinaire. 

Les  phénomènes  observés  sont  les  mêmes  que  pour  l'acide 
hypoazotique,  c'est-à-dire  que  la  chaleur  spécifique  moyenne 
décroît  rapidement  d'abord,  plus  lentement  ensuite  jusque 
vers  280**  ou  240*,  température  où  la  densité  de  vapeur  de 
l'acide  acétique  devient  constante.  Les  expériences  n'ayant  été 
poussées  que  jusqu'à  3oo<»,  on  n'a  pu  observer  Faccroissement 
qu'a  manifesté  ensuite  l'acide  hypoazotique,  mais  il  est  vrai- 


(*)  1"  fascicule,  p.  208. 
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semblable  que  Ton  constaterait  cet  accroissement  à  une  tem- 
pérature plus  haute. 

L'excès  de  chaleur  absorbée  de  1 18"  à  140"  est  considérable 
ei  correspond  au  changement  des  propriétés  moléculaires  de 
Facide  acétique.  Une  remarque  singulière,  c'est  que  la  chaleur 
totale,  somme  de  la  chaleur  de  vaporisation  l  et  de  transfor- 
mation 9  pour  Tacide  hypoazotique  et  pour  l'acide  acétique, 
rapportée  à  la  molécule  de  ces  corps,  est  sensiblement  égale 
à  la  chaleur  latente  moléculaire  de  Feau  ou  de  Talcool. 

Acide  hypoazotique. . .  /  -  53oo 

Acide  acétique ).  ~  Sog') 

Eau 

Alcool '. 

Ceci  semble  indiquer  qu'il  s'agit  réellement  d'une  somme  de 
travaux  pareille  dans  ces  divers  cas, c'est-à-dire  d'un  phénomène 
purement  physique.  Le  travail  de  la  vaporisation  s'effectue  d'un 
seul  coup  pour  l'eau  et  la  plupart  des  corps,  tandis  qu'il  paraît 
réparti  sur  un  certain  intervalle  de  température  pour  les  corps 
qui,  comme  l'acide  hypoazotique  ou  l'acide  acétique,  ont  une 
densité  de  vapeur  variable  avec  la  température. 


0  =-   i3oo 

X  -+-  0  -^  9600 

^..4810 

l^B^  9905 

., 

A  =  9650 

•> 

>  ==  9800 
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Chaleurs  latentes  moléculaires  de  vaporisation  des  éléments  et  de 
leurs  principaux  composés  rapportées  à  un  même  volume  gazeux 
(î2i'S32)  sous  la  pression  atmosphérique  (*). 


Broino  { -    

Iode i 

Soulre 

Mercure 

Eau 

Ammoniaque 

Acide  fluorhydrique 

Protozyde  d'azote 

Acide  hypoasotique 

Acide  azotique  anhydre. . . 
»  hydraté  . . . 

Acide  sulfureux 

Acide  sulfurique  anhydre . 

Chlorure  stannique 

o        phosphoreux 

»        arsénieux 

»        de  bore 

»        de  silicium 

Acide  carbonique  (solide). 

Chlorure  de  soufre 

Sulfure  de  carbone 

Acide  cyanhydrique 

Benzine 

,  Chloroforme 

I  Chlorure  d'éthyle 

Bromure  d'éthyle 

lodure  d'éthyle 

Alcool  méthy tique 

»       éthylique 

M       propylique 

»       amylique 

Acétone 

Chloral 

Acide  formique 

»     acétique 

B     butyrique 

u    valérique 

Acéiate  d'éthyle 

Éther  ordinaire 


Br' 

S* 

Hg' 

H»0» 

AzH' 

H  FI 

aAzO 

AzO* 

aAzO' 

AzO«H 

aSO* 

aSnCl" 
PhCl' 
AsCP 
BoCl» 
Si  Cl* 
2CO» 
S«CP 

9CS« 

C'AzH 

C"H* 

C'H*C1» 

C*H»(HC1) 

C«H*(HBr) 

C*H'(HI) 

C«H«(H-0') 

C*H*(H'0») 

C«H«(H«0^) 

C«H'(H*0») 

C«H«0» 

C'HCl'O» 

C»H»0* 

C*H«0« 

C'H'O* 

C'«H'<»0« 

C*H*(C*H*0*) 

C*H«(C»H«0») 


CHALEUBS 

IttentM 
moléottltlres 


6991 
0000 
4600 
i54oo 
9660 
^400 
7200 

4400 
4300 
4800 
7250 
0200 
II 800 
7600 
6900 
8J00 
45oo 
635o 
6100 

6-700 

6^oo 
5700 
7200 
7300 
6450 
6^00 
7D00 
8450 
9800 
99^0 
10700 

7D00 


4800 

5 100 

lOlOO 

10600 

lO^OO 

6doo 


Berthelot  et  Ogier. 

Favre. 

Id. 

Id. 

RegnauU. 

Id. 

Guntz. 

Favre. 

Berthelot. 

Id. 

Id. 

Favre. 

Berthelot. 

RegnauU. 

Id. 

Id. 

Berthelot. 

Ogier. 

Favre. 

Ogier. 

Regnaull. 

Berthelot. 

Regnault. 

Id. 

Id. 

Berthelot. 

Id. 

Id. 

Regnaull. 

DiakonoCT 

Regnault. 

Id.  I 

Berthelot. 
Berthelot  et  Ogier.  | 

Id. 

Farre  etSilbermano 

Id. 

Regnault. 

Id. 


(')  Ce  Tableau  est  extrait  d'un  Tableau  plus  complet,  publié  dans  V Annuaire  du  Burtan 
des  Longitudes  pour  i885,  p.  700-704. 

(^)  Bebthelot  et  Ogier,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XXX,  p.  4 10;  i883. 
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CHAPITRE  VIL 

DISSOLUTION. 

Dissolution  des  corps  solides.  —  Chaleur  de  dissolution.  —  Sursatu- 
ratioD.  —  Congélation  des  dissolutions  salines.  —  Mélanges  réfrigé- 
rants. —  Phénomènes  thermiques  accompagnant  le  mélange  des 
liquides. 

Dissolution  des  gaz.  —  Interprétation  des  lois  de  Dalton.  —  Sursaturation 
des  solutions  gazeuses.—  Chaleur  latente  de  dissolution  des  gaz.  —  Ab- 
sorption des  gaz  par  les  corps  solides. 


DI880LUTI01  DES  CORPS  SOUDES.  —  GEALEUR  DE  DISSOLUTIOH.  — 

On  appelle  coefficient  de  solubilité  d'un  corps  solide  le  poids 
maximum  de  ce  solide,  qui  peut  être  dissous  par  l'unité  de 
masse  du  dissolvant,  à  la  lempéralure  que  Ton  considère.  En 
général,  quand  la  température  s*élève,  le  coefficient  de  solu- 
bilité augmente,  mais  on  n'a  pas  réussi  jusqu'à  présent  à 
représenter  sa  variation  par  des  formules  de  quelque  géné- 
ralité :  on  s'est  contenté  de  figurer  les  résultats  des  expériences 
par  des  courbes  construites  en  prenant  pour  abscisses  les  tem- 
pératures et  pour  ordonnées  les  coefficients  de  solubilité  cor- 
respondants. Pour  un  certain  nombre  de  sels  anhydres,  on 
obtient  ainsi  des  lignes  droites  :  par  exemple,  pour  les  chlo- 
rures, bromures  et  iodures  de  potassium  et  de  sodium  anhy- 
dres (*),  tandis  que  pour  le  bromure  et  l'iodure  de  sodium 
hydratés  on  obtient  des  lignes  courbes  tournant  leur  conca- 
vité aux  ordonnées  positives.  On  trouvera  dans  les  Traités  de 
Chimie  les  courbes  de  solubilité  des  principaux  sels  dans 
Teau. 


(»)  De  Coppet,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiquey  5*  série,  t.  XXX,  p.  t\ii\ 
i883. 


Digitized  by  VjOOQIC 


172*  CALORIMÉTRIE. 

Le  phénomène  de  la  dissolution,  quand  il  n'est  pas  accom- 
pagné d'une  combinaison,  a  pour  conséquence  une  absorption 
de  chaleur  latente,  ce  qui  le  rapproche  de  la  fusion  ;  remar- 
quons toutefois  que  la  quantité  de  chaleur  absorbée  ne  dépend 
pas  seulement  du  poids  du  corps  dissous,  mais  encore  de  la 
quantité  du  dissolvant  employé.  La  dissolution  d'un  solide  est 
en  effet  une  opération  assez  complexe,  qu'on  peut  envisager 
comme  une  fusion  accompagnée  de  la  diffusion  du  liquide 
produit  dans  la  masse  du  dissolvant. 

Le  Tableau  suivant  (  *  )  fournit,  à  titre  d'exemple,  quelques 
renseignements  sur  la  chaleur  de  dissolution  des  sels.  On  sup- 
pose que  la  quantité  d'eau  ajoutée  au  sel  est  assez  grande  pour 
que  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'eau  ne  produise  plus 
aucun  phénomène  thermique  appréciable  : 

(»)  D'après  les  Tableaux  publiés  par  M.  Berthelot  dans  son  Essai  de  Méca- 
nique chimique  fondée  sur  la  Thcrmochimie,  t.  !•%  p.  627  et  suivantes. 
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Chlorure  de  potassium . . . 

!         »       de  sodium 

Bromure  de  potassium .... 

o      desodiurai,     ,      , 
(  hydraté 

lodure  de  potassium 

-  -.        (  anhydre. 
»      de  sodium  < ,     .    ^, 

i  hydraté. 

Chlorure  de  i  anhydre 

strontium  {  hydraté 

Azotate  de  potasse 

>       de  soude 

»       d'ammoniaque 

.      ,         (  anhydre 
•       de  chaux  i  .     , 

f  hydrate. 

»       d'argent 

Chlorate  de  potasse 

»        de  soude 

lodate  de  potasse 

Perchlorate  de  potasse 

Sulfate  de  potasse 

-  -     (  anhydre. 
»      de  soude  î  ,     ,       . 

(  hydrate. 

Sulfate  de  magnésie  t  .     . 

c  te  ^    3     .      {  anhydre 

Sulfate  de  une  ( .     .'     , 

(  hydraté 

Salfiite  de  fer  hydraté 

Sulfate  de  cuivre  !  ^^  J  ^" 
(  hydraté.. 

Phosphate  de  soude 

Carbonate  de  potasse 

•  de  soude 


KCl 

NaCl 

KBr 

NaBr 

NaBr,4H0 

Kl 

Nal 

NaI,4H0 

SrCl 

SrGl,6H0 

KAzO» 

NaAzO» 

AzH«AzO* 

CaAzO« 

CaAz(V,4H0 

AgAzO» 

KCIO* 

NaClO» 

KIO* 

KCIO* 

KSO« 

NaSO« 

NaSO*-l-ioHO 

MgSO^ 
MgS0*-+-7H0 

ZoSO< 
ZnS0*-^7H0 
FeS0*H-7H0 

CuSO* 

CuS0«-l-5H0 

PhO»2NaOHO-^a4HO 

KO,  00» 

NaO,CO*-hioHO 


CHALEURS 

ËQUIYA  - 

de  distolation 

LENTS. 

rapportées 

àléqalraleot. 

74,6 

—  ^200 

58,5 

—   1100 

Ï19»» 

—   5400 

io3 

—     3ou 

.39 

-445o 

167,. 

—  53oo 

186 

-H  i3oo 

232 

—  4ooo 

79»3 

-+-  55oo 

i33,3 

—  36oo 

101,1 

—  83oo 

85 

-470c 

80 

—  6200 

82 

-H   2000 

118 

—  38oo 

170 

—  5700 

122,5 

— lOOOO 

106,5 

—  56oo 

214 

—  6000 

i38,5 

—  12100 

87,1 

—  3ioo 

71,0 

H-    400 

i6i,o 

—  9100 

60 

H- 10200 

123 

—   2000 

80,5 

-h  9100 

143,5 

—   2200 

139 

—  23oo 

79»  7 

-+-  8100 

ia4»7 

—  i45o 

358 

— 22900 

69.1 

-+-  33oo 

143 

—  8100 

Berthelol. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 
Thomseii. 
Berlhelot. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Farre. 

Grandeau. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 
Thomsen. 
Berthelot. 
Thomsen. 


Pour  les  sels  anhydres,  laniôl  il  y  a  dégagement  ei  lanlôl 
absorption  de  chaleur  par  la  dissolution;  mais,  pour  les  sels 
hydratés,  c'est  très  généralement  une  forte  absorption  de  cha- 
leur, tout  au  moins  quand  le  sel  est  au  maximum  d*hydra- 
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tation.  On  doit  len  conclure  que,  quand  il  y  a  dégagement  de 
chaleur,  Teffet  propre  de  la  dissolution,  qui  est  toujours  une 
absorption  de  chaleur,  se  trouve  masqué  par  un  dégagement 
de  chaleur  plus  intense  dû  à  une  action  chimique.  La  compa- 
raison des  chaleurs  de  dissolution  d'un  même  sel  anhydre  et 
hydraté  permet  justement  de  reconnaître  quelle  est  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  du  sel  avec  l'eau. 

SUB8ATUBATI0H.  —  Le  corps  dissous  n'étant  maintenu  à  Tétat 

liquide  que  par  la  présence  du  dissolvant,  si  Ton  évapore 

celui-ci,  le  corps  dissous  revient  à  Tétat  solide.  Il  en  est  de 

même  quand  on  refroidit  la  dissolution,  saturée  à  chaud,  d'un 

corps  dont  la  solubilité  croît  avec  la  température.  Dans 

'*'     '   les  deux  cas  le  corps  cristallise. 

D'ailleurs  la  solidification  des  corps  dissous  pré- 
sente lés  mêmes  particularités  que  celle  des  corps  fon- 
A       dus;  à  la  surfusion  correspond  la  sur  saturation. 
^  L'expérience  relative  à  la  sursaturation  du  sulfate  de 

soude  est  aujourd'hui  tout  à  fait  classique.  On  fait 
bouillir  loo»^  d'eau  avec  4oo«'  de  sulfate  de  soude  dans 
un  tube  que  l'on  ferme  à  la  lampe  {fig.  4^)  et  qu'on 
abandonne  à  la  température  ordinaire.  La  cristallisation 
ne  se  produit  pas,  et  cependant  la  dissolution  froide 
peut  contenir  jusqu'à  huit  fois  plus  de  sel  qu'elle  n'en 
dissoudrait  à  la  température  où  elle  se  trouve. 

Mais,  si  l'on  vient  à  briser  la  pointe  du  tube,  toute  la  masse 
liquide  se  prend  subitement  en  un  magma  de  cristaux  entre- 
lacés. En  même  temps,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  latente 
et  la  température  s'élève  assez  pour  faire  bouillir  de  l'éiher 
placé  dans  un  petit  tube  qu'on  plonge  au  milieu  de  la  masse. 
Cette  dernière  expérience  réussit  mieux  encore  avec  une  dis- 
solution sursaturée  d'acétate  de  soude  :  la  température  peut 
alors  monter  à  55*. 

M.  Gernez  (  *  )  a  fait  une  étude  toute  particulière  du  phéno- 
mène de  la  sursaturation.  Il  a  reconnu  que  l'introduction,  dans 


(')  Germez,  Annales  de  l'École  Normale,  i"  série,  l.  III,  p.  167,  et  a*  série, 
l.  V,  p.  9. 
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un  liquide  sursaturé,  d*un  cristal  de  même  espèce  que  ceux 
qui  peuvent  se  former  en  provoque  la  solidification  immédiate, 
tandis  qu'un  cristal  d'une  autre  espèce  demeure  sans  action. 
Ainsi,  avec  le  sulfate  de  soude,  il  se  dépose  quelquefois  à  chaud 
des  cristaux  de  sulfate  37  équivalents  d'eau,  NaO,SO»-f-7HO, 
qui  occupent  le  fond  du  tube  et  au  contact  desquels  le  liquide 
froid,  contenant  Thydraie  à  10  équivalents  NaO,  80* -f-  loHO 
(sulfate  de  soude  ordinaire),  demeure  sursaturé. 

Quand  on  brise  la  pointe  du  tube  et  que  Tair  se  précipite  à 
l'intérieur,  il  entraîne  presque  nécessairement  des  parcelles 
cristallines  demeurées  sur  les  parois  du  tube,  et  alors  le  sulfate 
de  soude  se  solidifie. 

On  peut  faire  cesser  la  sursaturation  en  introduisant  dans  le 
liquide  un  cristal  isomorphe  avec  la  substance  dissoute.  Ainsi 
le  sulfate  de  soude  NaO,  SO'4-  loHO  fait  cristalliser  le  chro- 
mate  de  soude  NaO,  CrO*  -h  loHO.  La  forme  cristalline  a  donc 
dans  ces  phénomènes  une  importance  à  peu  près  exclusive; 
on  peut  s'en  assurer  par  l'expérience  suivante  :  il  existe  deuxt 
tartrates  de  soude  et  d'ammoniaque  qui  diffèrent,  quand  ils 
sont  dissous,  par  la  propriété  de  faire  tourner,  l'un  vers  la 
droite,  l'autre  vers  la  gauche,  le  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière et,  quand  ils  sont  cristallisés,  par  une  facette  hémié- 
drique  placée  à  droite  ou  à  gauche.  Si  on  les  mêle,  qu'on  en 
prépare  une  solution  sursaturée  et  qu'on  y  introduise  un  petit 
cristal  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  sels,  on  détermine  aussi- 
tôt et  exclusivement  la  solidification  de  ce  sel,  tandis  que 
Tautre  demeure  dissous. 

Quelque  puissante  que  soit  l'action  exercée  par  l'introduction 
dans  la  liqueur  d'une  forme  cristalline  identique  à  celle  du  corps 
dissous,  elle  ne  constitue  pourtant  pas  le  moyen  unique  de 
rompre  l'équilibre  instable  des  solutions  sursaturées.  Un  cer- 
tain nombre  de  solutions  cristallisent  sous  l'influence  d'actions 
mécaniques,  spécialement  quand  on  frotte  vivement  deux  corps 
au  sein  du  liquide;  et,  dans  tous  les  cas,  il  suffit,  pour  provo- 
quer la  solidification,  d'un  refroidissement  poussé  assez  loin. 

G0H6ÉLATI0H  DES  DI880LUTI0H8  SALDfES.  —  Tout  le  monde  sait 
que  les  solutions  salines  ne  se  congèlent  pas  à  la  température 
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de  zéro.  Blagden  (  *  )  avait  trouvé,  dès  1788,  que  rabaissement 
du  point  de  congélation  de  certaines  dissolutions  salines  est 
proportionnel  à  la  quantité  de  sel  dissous.  Cette  loi  a  été 
Tobjet  d'études  nombreuses,  parmi  lesquelles  nous  signalerons 
celles  de  l)espretz(2),  de  MM.  Rossetti  (»),  de  Coppet(*),  Rû- 
dorff  (5)  et  Raoult  («).  Leur  premier  résultat  a  été  de  montrer 
qu'il  convient  de  distinguer  entre  les  dissolutions  concentrées 
et  les  dissolutions  très  étendues.  Pour  ces  dernières,  la  loi  de 
Blagden  est  toujours  applicable  et  Ton  voit  apparaître  des  rela- 
tions simples  qui  font  défaut  pour  les  solutions  concentrées. 
Nous  nous  occuperons  d'abord  de  ces  dernières. 

i**  Dissolutions  concentrées,  —  Nous  avons  déjà  indiqué 
en  passant  {voir  P"  Partie,  p.  66  et  67)  le  résultat  des  expé- 
riences de  Despretz  et  de  M.  Rosseiti.  Les  recherches  plus 
étendues  de  M.  Rûdorff  conduisent  aux  conclusions  suivantes  : 

i'*  La  loi  de  Blagden  est  exacte  pour  certains  sels,  tels  que 

les  chlorures  de  potassium,  d'ammonium,  etc. 

C 
2®  Pour  d'autres  sels,  le  rapport  -  de  rabaissement  C  du 

point  de  congélation  à  la  quantité  p  de  sel  dissous  croît  lou- 
jours  avec/?.  M.  Rûdorff  croit  pouvoir  expliquer  cette  diffé- 
rence en  admettant  que  dans  le  premier  cas  le  sel  dissous 
existe  à  l'état  anhydre  dans  la  dissolution  ;  tandis  que,  dans  le 
second,  la  substance  dissoute  est  un  hydrate  à  proportions 
définies. 

3®  Ënfm  certains  sels,  le  chlorure  de  sodium  par  exemple, 
ne  peuvent  être  rangés  dans  aucune  de  ces  deux  catégories;  il 
en  résulterait,  d'après  M.  RûdorfT,  que  l'état  du  sel  dissous 
change  avec  le  degré  de  concentration. 


(*)  Blagdem,  Philosophical  Transactions,  p.  i43  et  3ii;  1788. 

(')  Despretz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  LXX,  p.  5,  et 
t.  LXXUI,  p.  296;  i839-i8/(0. 

(»)  R088ETTI,  j4nnales  de  Chimie  et  de  Phjsiqucy  4*  série,  t.  XVII,  p.  370; 
1869. 

(♦)  De  Coppbt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XXIII,  p.  366 
(1871);  t.  XXV,  p.  5o2î  t.  XXVI,  p.  98. 

(  »  )  Rûdorff,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4'  série,  t.  XVII,  p.  480;  1869. 

(•)  Raoclt,  Journal  de  Physique,  2»  série,  t.  III,  p.  16;  1884. 
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Les  recherches  récentes  de  M.  Gulhrie(*),  en  confirmant 
d*une  manière  générale  la  manière  de  voir  de  M.  Rûdorff,  ont 
jelé  une  certaine  lumière  sur  la  question.  Ses  études  ont  porté 
d'abord  sur  les  solutions  de  sel  marin. 

Quand  on  soumet  au  refroidissement  une  solution  étendue 
de  sel,  la  glace  commence  à  se  former  à  une  température  d*au- 
lanl  plus  basse  que  le  poids  de  sel  dissous  est  plus  grand  ;  mais 
c'est  de  Teau  pure  qui  se  congèle,  ainsi  que  l'avaient  déjà 
annoncé  Tyndall(^)  et  Faraday  (').  La  liqueur  se  concentre 
doncy*  à  mesure  que  la  température  s'abaisse,  et  à  —  22*»  elle 
se  prend  en  masse.  Sa  composition  correspond  alors  à  la  for- 
mule NaCl  -MoHO,  et  sa  teneur  en  sel  anhydre  est  de  28,8 
pour  100. 

Les  choses  se  passent  d'une  tout  autre  manière  quand  on 
soumet  à  l'action  du  froid  une  solution  concentrée  de  sel  marin. 
On  obtient  alors,  à  une  température  suffisamment  basse,  des 
cristaux  de  chlorure  de  sodium  bihydraté  NaCl  4-  2  HO,  et  par 
conséquent  la  liqueur  perd  de  sa  concentration  jusqu'à  --  22*; 
la  portion  non  encore  solidifiée  possède  justement  la  compo- 
sition NaCl  4- 10 HO,  et  se  prend  en  masse  par  le  refroidisse- 
ment. 

On  s'explique  l'ensemble  de  ces  faits,  en  admettant  Texis- 
tence  d'un  crjrohydrate {* )  de  sel  marin  à  10  équivalents 
d'eau,  solide  au-dessous  de  —22®,  et  subissant  à  cette  tempé- 
rature la  fusion  aqueuse  que  certains  hydrates  définis,  l'acide 
borique  par  exemple,  ne  subissent  qu'à  une  très  haute  tem- 
pérature. 

M.  Gulhrie  pense  que  l'existence  (lu  cryohydrateNa  Cl -t-io  HO 
permet  de  rendre  compte  des  particularités  que  présente  l'em- 
ploi du  mélange  réfrigérant  de  neige  et  de  sel  marin.  La  tem- 
pérature produite  par  le  mélange  serait  justement  —  22*»,  c'est- 
à-dire  la  température  de  fusion  du  cryohydrate;  de  telle  sorte 
que  le  degré  de  froid  obtenu  serait  indépendant,  dans  de  larges 

(  *  )  GcTBRiB,  Philosopitical  dltigazine,  4*  »êrie,  l.  XLIX,  et  5*  série,  t.  H  ; 
1875-1876. 

(»)  Ttiidall,  Philosophical  Trattsaclio/ts,  t.  CXLVIII,  p.  a  10. 

(•)  Fabadat,  Proceedings  of  Ihe  Royal  Society,  t.  X,  p.  4^o. 

(*)  Hydrate  de  congélation. 

J.  el  B.  Calorimélrie,  —  II.  2*  fasc.  12' 
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limites,  de  la  proporlion  et  de  la  température  initiale  des  corps 
mêlés.  Contrairement  à  l'opinion  généralement  admise  jusqu'ici, 
M.  Guthrie  a  démontré  qu'on  peut  d'avance  refroidir  la  glace 
et  le  sel  à  —  iS",  sans  en  retirer  aucun  avantage  :  la  tempéra- 
ture du  mélange  ne  s'abaisse  pas  au-dessous  de  —  22". 

Ces  faits  ne  sont  pas  particuliers  au  sel  marin.  Tous  les  sels 
étudiés  par  M.  Guthrie  lui  ont  fourni  des  cryohydrates,  conte- 
nant en  général  beaucoup  plus  d'eau  que  les  hydrates  des 
mêmes  sels  jusqu'alors  connus.  L'iodure  de  potassium,  que 
Ton  ne  connaît  qu'à  l'état  anhydre,  donne  un  cryohydrate  à 
8,5  équivalents  d'eau  :1e  sulfate  de  soude  en  donnerait  un  à 
i65  équivalents. 

Les  liquides  peuvent  aussi  fournir  des  cryohydrales  :  le 
cryohydrate  d'alcool,  solide  à  —  34°,  correspond  à  la  formule 
C^H6  02  +  8HO.  La  dissolution  aqueuse  saturée  d'éiher  se 
solidifie  à  —  2*  en  une  masse  homogène,  combustible  avec 
une  flamme  pâle. 

2°  Dissolutions  étendues.  —  Le  cas  des  dissolutions  éten- 
dues a  été  étudié  surtout  par  M.  Raoult.  Ce  physicien,  après 
s'être  assuré  que  la  loi  de  Blagden  est  applicable  aux  dissolu- 
tions qui  contiennent  moins  de  -^  de  leur  poids  de  sel,  a  me- 
suré les  abaissements  du  point  de  congélation  produites  par  un 
grand  nombre  de  substances  solides,  dissoutes  dans  l'eau,  la 
benzine,  la  nitrobenzine,  le  bibromure  d'éthylène,  l'acide  for- 
mique  et  l'acide  acétique,  et  en  a  déduit,  par  la  loi  de  Blagden, 
l'abaissement  rapporté  au  poids  moléculaire  du  corps  dissous. 
Voici  les  conclusions  assez  simples  auxquelles  il  est  arrivé. 

i**  11  y  a,  dans  chaque  dissolvant,  un  abaissement  moléculaire 
maximum  de  congélation,  c'est-à-dire  que,  dans  un  dissolvant 
donné,  aucune  substance  ne  produit  un  abaissement  molécu- 
laire supérieur  à  un  chiffre  déterminé,  variable  d'ailleurs  avec 
la  nature  du  dissolvant.  Cet  abaissement  maximum  est  de  47" 
dans  l'eau,  de  Zof»  dans  l'acide  acétique,  de  29*»  dans  l'acide 
formique,  de  73<>  dans  la  nitrobenzine  et  de  1 19"  dans  le  bibro- 
mure d'éthylène.  11  paraît  aussi  y  avoir  un  abaissement  molé- 
culaire minimum  de  congélation,  sensiblement  égal  au  tiers 
de  l'abaissement  maximum  dans  chaque  dissolvant. 

2®  Dans  tous  les  liquides,  les  abaissements  moléculaires  de 
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congélation  dus  aux  différents  corps  se  rapprochent  de  deux 
valeurs  invariables  pour  chaque  liquide  et  dont  l'une  est  sen- 
siblement double  de  Tautre.  La  plus  grande  se  produit  plus 
souvent  que  la  plus  faible  et,  danstousies  dissolvants  étudiés 
(sauf  Teau),  se  rapproche  beaucoup  de  l'abaissement  molécu- 
laire maximum. 

Tous  les  sels  alcalins  en  dissolution  dans  Teau  présentent 
un  abaissement  moléculaire  voisin  de  37».  Toutes  les  matières 
organiques  en  dissolution  dans  Teau,  à  Texception  des  am- 
moniums hydratés,  ont  un  abaissement  moléculaire  voisin  de 
i8%5.  Ces  règles  sont  assez  précises  pour  qu'elles  puissent, 
d'après  M.  Raoult,  être  employées  à  la  détermination  des  poids 
moléculaires. 

3*  Si  l'on  rapporte,  à  l'aide  de  la  loi  de  Blagden,  les  abaisse- 
ments moléculaires  maxima  de  congélation  à  i  molécule  de 
substance  dissoute  dans  100  molécules  de  dissolvant ^  on 
trouve  un  nombre  sensiblement  constant  pour  tous  les  dissol- 
vants, excepté  pour  l'eau. 

Eau 47:18   =2,61 

Acide  formique 29:46   =  o,63 

Acido  acétique 89  :  60   =  o,65 

Benzine 5o  :  78    =0,64 

Nitrobenzine 78  :  laS  --  0,59 

Bibromure  d*élhylène 1 19  :  188  —  o  ,63 

MtLAMftES  BÉnUftÉRANTS.  -r-  Nous  avons  vu  que  la  dissolution 
dans  l'eau  de  la  plupart  des  sels  hydratés  et  d'un  assez  grand 
nombre  de  sels  anhydres  est  accompagnée  d'une  absorption 
de  chaleur.  Il  sufOra  de  dissoudre  dans  l'eau  du  sulfate  de 
soude  du  commerce  NaO,  SO'  -t- 10  HO,  ou  de  l'azotate  d'am- 
moniaque AzH*  0,  AzO^  pour  produire  un  abaissement  notable 
de  température.  Les  mélanges  réfrigérants  les  plus  simples 
ne  sont,  à  proprement  parler,  que  des  dissolutions  (  *  ). 

(*)  R«  BoTLB  {Historia  experimentalU  de  frigore.,  Lood.,  i6()5,  et  Transac- 
tions philosophiques,  n^  15)  avait  déjà  remarqué  l'abaissement  de  température 
qui  accompagne  la  dissolution  du  sel  ammoniac  dans  l'eau,  et  l'abaissement 
plus  considérable  qui  résulte  du  mélange  de  la  neige  avec  les  acides  ou  les 
self.  Mais  c'est  surtout  au  siècle  suivant  que  Keaumur  {Mémoires  de  l'Aca- 
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On  peut  encore  obtenir  des  mélanges  réfrigérants  dans  des 
conditions  plus  complexes,  où  l'origine  du  froid  produit  est 
dans  un  changement  d'état,  accompli  à  la  faveur  d'une  action 
chimique  qui  dégage  de  la  chaleur.  Par  exemple,  quand  on 
mêle  4  parties  en  poids  de  neige  et  i  partie  d'acide  sulfurique, 
la  neige  fond,  l'eau  de  fusion  dissout  l'acide  sulfurique  et  la 
température  s'abaisse  fortement.  Pour  analyser  ce  qui  se  passe, 
il  suffit  de  savoir  :  i«  que  i»""  de  glace  à  o<»  absorbe  80"*  en 
passant  à  l'état  liquide;  a*»  que  la  dissolution  d'un  équivalent 
d'acide  sulfurique  (49*^'')  dans  n  équivalents  d'eau  (Qn"")  dé- 
gage un  nombre  de  calories  (  *  ) 

^       8960. 


/i  -f- 1 ,59 


Appliquant  ces  données  à  l'expérience  précédente,  on  trouve 
que  la  chaleur  absorbée  par  la  neige  est  de  820*^*  et  que  la 
chaleur   dégagée    par  la    dissolution    de    l'acide    sulfurique 

{n  =  21 ,777)  est  ~  =  170*=**, 4»  11  y  8^  donc  en  définitive  une 

absorption  de  149*"*^ 6,  ce  qui  explique  l'abaissement  de  tem- 
pérature. Pour  le  calculer,  il  suffît  de  connaître  la  chaleur 
spécifique  du  mélange  produit.  Elle  est,  d'après  Pfaundler, 
égale  à 

8,'î5-<-9,i5/i 


C„  = 


pour  /i>5,  et  à 


47  -^9'i 


p,  16,25  4-  7,6/1 


demie,  1734),  Fahrenheit  et  uo  grand  nombre  d'autres  savants  indiquèrent  la 
composition  et  l'usage  des  mélanges  réfrigérants  usuels  {i}oir  le  Dictionnaire 
de  Gehler,  article  Kumstiche  Kalte,  t.  X,  p.  853  et  suivantes). 

11  convient  encore  de  signaler  les  recherches  de  V^'alker  {Transactions phi- 
losophiques^ t.  XXXIX,  a*  Partie,  p.  199)  qui  parvint  à  congeler  le  mercure, 
même  en  été,  et  celles  de  Kourcroy  et  Vauquelin  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  t.  XXIX,  p.  a8i),  de  Guyton-Morveau  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, t.  XXXIX,  p.  290),  et  de  Tralles  {Journal  de  l'École  Polytechnique, 
!•'  cahier,  p.  i23). 

(*)  Pfau:<dler,  Jahreihericht  der  Chemie,  p.  12a  (1869),  et  p.  69-61  (1875). 
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pour  n  <C  5,  par  gramme  du  mélange.  Dans  le  cas  actuel,  le 
poids  p  du  mélangç  étant  égal  à  5,  rabaissement  de  tempéra- 
ture calculé  est  de 1^^  =  —  35«.  Pratiquement,  Tabais- 

sèment  de  température  sera  toujours  plus  faible  et,  en  tout 

cas,  il  sera  limité  au  point  de  congélation  du  mélange. 

Si  Ton  avait  mêlé  4  parties  d'acide  sulfurique  pour  i  partie 

de  neige  (/i  =  i,36i),  la  chaleur  absorbée  par  la  neige  aurait 

été  So»"»,  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution,  365*=**;  en  défi^ 

nilive,  il  y  aurait  eu  dégagement  de  285"*.  L'élévation  de  tem- 

285 
pérature  serait  ^j^  ru -*-i3i*,4-  Pratiquement  Félévalion   de 

température  obtenue  sera  moins  forte,  à  cause  des  perles  de 
chaleur  inévitables  et,  en  particulier,  de  celle  qui  résulte  de 
révaporalion. 

Nous  signalerons  parmi  les  mélanges  réfrigérants  les  plus 
employés  :  i*»  celui  de  8  parties  de  sulfate  de  soude  pour  5  par- 
ties d'acide  chlorhydrique;  2«  le  mélange  de  glace  et  de  sel 
marin,  dont  nous  avons  étudié  les  propriétés  dans  Tarticle  pré- 
cédent; 3**  enfin  le  mélange  de  4  parties  de  chlorure  de  calcium 
pour  3  parties  de  neige,  qui  produit  un  abaissement  de  tempé- 
rature de  —  5i®. 

PHfilOMÈinS  THEBMiaUES  ACGOMPAftHllfT  LE  MÉLiUftE  DES  U- 
CiUIDES.  —  Le  mélange  de  deux  liquides  qui  n'exercent  pas 
d'action  chimique  Tun  sur  l'autre  est  cependant  presque  tou- 
jours accompagné  d'une  variation  de  volume  et  d'une  absorp- 
tion ou  d'un  dégagement  de  chaleur.  Ces  phénomènes  com- 
plexes ont  été  étudiés  avec  beaucoup  de  soin  par  MM.  Bussy 
et  Buignet(*).  Nous  empruntons  à  leur  Mémoire  le  Tableau 
suivant  : 

Température. 
Mclaose.  initiale.  floale.      Variation  de  lempcratarc 

5o  alcool )      •  J»  _  S^'fio 

5o  sulfure  de  carbone |       ^9^  >  ^  > 

5o  chloroformo )        ^  ^- 

c        ,-        j          .  >  iii.oo         lo.oo  —  5,00 

5o  sulfure  do  carbone ) 

(')  BcsêT  et  Bt-iG.NET,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  J*  série,  t.  IV,  p.  5  ;  i865. 
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Mélange. 

5o  élher 

5o  sulfure  de  carbone 

5o  éther 

5o  alcool 

5o  essence  de  térébenthine 

5o  alcool 

5o  essence  de  térébenthine 

5o  sulfure  de  carbone 

5o  acide  acétique 

5o  eau  distillée 

5o  éther  

5o  essence  de  térébenthine 

5o  chloroforme 

5o  alcool 

5o  alcool 

5o  eau  distillée 

5o  éther 

5o  chloroforme 


Températore. 
loiUale.  anale.     VarlaUon  de  tc^mpéralorr 


ai,4o 

I7>5 

0 
-3,55 

j  23,4o 

20,20 

—  3,20 

a2,4o 

22,00 

—  2,40 

ai, 60 

19,40 

—  2,20 

16,00 

14,80 

—  1,20 

1  22,60 

22,00 

—  0,60 

20,10 

23,00 

-^  2,90 

22,00 

29,30 

H-  7,3o 

22,00 

36,40 

-^-i4,4o 

On  voit  que  le  phénomène  thermique  change  de  signe  sui- 
vant les  liquides.  Il  y  a  donc  ici  deux  causes  agissant  en  sens 
contraire,  comme  dans  le  mélange  d'un  solide  et  d'un  li- 
quide :  la  diffusion  qui  absorbe  de  la  chaleur,  la  combinaison 
(quand  elle  est  possible)  qui  en  dégage.  Le  phénomène 
change  de  signe  suivant  que  Tun  ou  Tauire  des  deux  effets 
remporte. 

Quant  au  changement  de  volume,  c'est  une  contraction 
dans  le  cas  d'un  mélange  d'eau  et  d'alcool  (dégagement  de 
chaleur)  ou  d'alcool  et  d'éther  (absorption  de  chaleur);  une 
dilatation  dans  le  cas  du  mélange  d'alcool  et  de  sulfure  de  car- 
bone (absorption  de  chaleur).  Il  n'y  a  donc  pas  de  relation 
simple  entre  le  sens  dans  lequel  s'effectuent  le  changement  de 
volume  et  la  variation  de  température  et,  à  plus  forte  raison, 
entre  la  grandeur  des  deux  éléments. 

Rapprochons  des  phénomènes  précédents  l'élévation  de  tem- 
pérature qui  accompagne  l'imbibition  du  charbon  par  divers 
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liquides,    tels  que  Talcool,  le  brome,  etc.  Avec  le  brome, 
M.  Melsens (« )  a  o1)tenu  une  élévation  de  température  de  97^». 

DISSOLUnOHS  DES  ftAZ.  —  Nous  n'étudierons  ici  que  le  cas  où  il 
n'y  a  pas  de  combinaison  chimique  proprement  dite  entre  le 
gaz  dissous  et  le  liquide.  Dans  ce  cas  la  dissolution  à  tempéra- 
ture constante  est  régie  par  les  lois  connues  de  Dalton(^). 

1*  Le  volume  de  gaz  dissous  par  Tunité  de  volume  du  liquide 
mesuré  sous  la  pression  finale  exercée  par  le  gaz  est  une 
quantité  constante.  On  l'appelle  coefficient  de  solubilité, 

2**  Plusieurs  gaz  mêlés  se  dissolvent  comme  s'ils  étaient 
seuls. 

Ajoutons  que  le  coefficient  de  solubilité  d'un  gaz  décroît 
quand  la  température  s'élève.  M.  Bunsen  (')  a  représenté  les 
coefficients  de  solubilité  a  par  des  fonctions  paraboliques  de  la 
température. 

a=  ao  —  at  -h  bt^. 

Ainsi  le  coefficient  de  solubilité  des  gaz  varie  en  sens  contraire 
du  coefficient  de  solubilité  des  solides.  Il  est  aisé  de  s'en  rendre 
compte,  si  l'on  remarque  que  l'élévation  de  température  rap- 
proche les  solides  et  éloigne  les  gaz  de  la  température  nor- 
male à  laquelle  ils  existent  à  l'état  liquide,  indépendamment 
de  l'action  du  dissolvant. 

nrrXiRPBÉTATIOlf  des  lois  de  DALTOH .  —  Nous  avons  étudié  pré* 
cédemment  (  i'*  Partie,  p.  249)  les  tensions  de  vapeur  des  mé- 
langes liquides.  La  dissolution  d'un  gaz  n'est  que  le  mélange 
d'un  liquide  (le  dissolvant)  dont  la  tension  de  vapeur  à  la  tem- 
pérature ordinaire  est  médiocre  avec  un  liquide  (le  gaz  liquéfié) 
doué  d'une  tension  de  vapeur  énorme.  Ajoutons  que  les  lois  de 
Dalton  ne  s'appliquent  exactement  qu'aux  gaz  dont  la  solubilité 
est  faible  ou  médiocre,  de  sorte  que  le  poids  de  gaz  dissous  est 
toujours  une  fraction  très  petite  du  poids  du  dissolvant.  Soit, 


(*)  Melsens,  AnnaleB  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  III,  p.  522  ;  187^ . 
(*)  Dalto.x,  Memoirs  of  litt,  aiid  philos.  Soc.  of  Manchester  y  2"  série,  t.,1", 
P-  28'|,  et  t.  V,  p.  11.  System  of  Chemical  Philosophjr^  t.  !•',  p.  198. 
(')  Bv:<sEN,  Méthodes  ffatométriqueSf  Irad.  Schneider,  p.  i56et  suiv. 
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par  exemple,  le  proloxyde  d'azote  dont  le  coefficient  de  solubi- 
lité dans  i*eau  est  égal  à  i  à  la  température  de  7";  la  soluiion 
saturée  contient  environ  j^  de  son  poids  de  gaz  jiquéfié. 

Nous  avons  vu  que,  dans  un  mélange  de  liquides  qui  se  dis- 
solvent, la  tension  de  vapeur  du  liquide  le  plus  volatil  se  trouve 
abaissée  et  décroît  avec  la  proportion  de  ce  dernier  d'après 
une  loi  complexe;  mais,  quelle  que  soit  cette  loi,  la  tension  de 
vapeur  variera  proportionnellement  au  poids  du  liquide  le  plus 
volatil,  tant  que  la  proportion  de  ce  dernier  sera  suffisamment 
petite.  Or  c'est  là  justement  ce  que  nous  offrent  la  plupart  des 
dissolutions  de  gaz.  Soit,  par  exemple,  une  dissolution  de  prol- 
oxyde d'azote  :  i*»  la  tension  de  vapeur  du  protoxyde  liquide 
à  -h  7*»  est  de  So*^"  ;  elle  n'est  plus  que  de  i**™  dans  la  solution 
saturée  :  elle  a  donc  été  réduite  à  la  -^  partie  de  sa  valeur; 
2«  la  tension  du  protoxyde  d'azote  dans  la  liqueur  non  saturée 
est  proportionnelle  au  poids  de  protoxyde  d'azote  dissous  : 
c'est  l'énoncé  même  de  la  première  loi  de  Dallon,  et  les  con- 
sidérations précédentes  nous  en  fournissent  Tinierprélation. 

Dans  un  mélange  ternaire  d'eau  et  de  deux  gaz  dissous,  sans 
action  chimique  l'un  sur  l'autre  à  l'état  gazeux,  on  peut  ad- 
mettre que,  vu  leur  faible  proportion,  l'action  réciproque  des 
gaz  dissous  est  négligeable  par  rapport  à  l'action  qu'exerce  sur 
eux  le  dissolvant;  les  tensions  de  vapeur  des  deux  gaz  liquéfiés 
seront  donc  les  mêmes  que  si  chacun  d'eux  était  ^^eul.  C'est 
la  seconde  loi  de  Dalton. 

SURSATÏÏRATION  DES  SOLUTIONS  GAZEUSES  (  '  ).  —  Quand  on  élève 
la  température  d'une  solution  de  gaz  ou  qu'on  diminue  la  pres- 
sion exercée  à  sa  surface  par  le  gaz  soluble,  une  portion  du  gaz 
dissous  se  dégage,  conformément  aux  lois  de  Dalton.  En  réalittS 
beaucoup  de  solutions  gazeuses  demeurent  sursaturées  et  ne 
perdent  l'excès  de  gaz  qu'elles  contiennent  que  d'une  manière 
très  lente,  et  exclusivement  par  leur  surface  libre.  C'est  une 
véritable  évaporaiion. 

On  peut  faire  dégager  le  gaz  sous  forme  de  bulles  et  d'une 
manière  rapide,  soit  en  exerçant  au  sein  du  liquide  une  action 

(')  Oehnez,  Jnnales  de  l* École  Sormalr^  2*  série,  I.  IX,  p.  3ii  et  suivante^. 
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mécanique  convenable,  par  exemple  en  frottant  une  baguetie 
de  verre  contre  une  des  parois  du  vase  qui  contient  la  liqueur 
sursaturée,  soit  par  Tintroduction  au  sein  du  liquide  d'une 
bulle  gazeuse  qui  joue,  par  rapport  au  gaz  retenu  dans  la  dis- 
solution, le  rôle  d'un  espace  vide. 

On  évite  la  présence  antérieure  de  bulles  de  gaz  libre  sur  la 
paroi  du  vase,  en  dissolvant  celle-ci  superficiellement  par  des 
lavages  à  la  potasse,  à  Teau  distillée  bouillante  et  à  Talcool, 
comme  nous  l'avons  indiqué  pour  les  expériences  sur  Tébulli- 
tion.  Cela  fait,  on  peut,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Gernez,  con- 
server, dans  le  vide  de  la  pompe  à  mercure,  une  solution  d'acide 
carbonique  saturée  à  20,5;  ou  maintenir  à  la  température  de  ?o" 
et  sous  la  pression  atmosphérique  une  solution  d'ammoniaque 
saturée  à  zéro,  sous  la  même  pression,  sans  qu'une  seule  bulle 
se  dégage  de  l'intérieur  du  liquide  ou  le  long  des  parois.  Mais 
on  provoque  instantanément  une  ébullitîon  rapide  soit  par  un 
courant  de  bulles  d'air  microscopiques  ou  par  l'introduction 
d'un  corps  solide  non  privé  d'air  :  en  un  mot,  on  peut  répéter 
avec  succès,  pour  faire  cesser  la  sursaturation,  toutes  les  expé- 
riences que  nous  avons  signalées  dans  l'étude  du  retard  de 
rébullition. 

Le  phénomène  que  nous  étudions  n'est  en  effet  qu'un  cas 
particulier  de  l'ébullition  d'un  mélange  liquide  et  doit  pré- 
senter les  mêmes  conditions  grnérales  que  l'ébullition  d'un 
liquide  unique.  Il  n'y  a  jusqu'ici  d'autre  différence  qu'en  ce 
qui  concerne  les  actions  mécaniques,  dont  l'efficacité  directe 
pour  produire  l'ébullilion,  dans  les  liquides  privés  de  gaz,  n'a 
pas  été  établie,  peut-être  parce  qu'on  n'a  pas  réalisé  d'expé- 
riences à  une  température  suffisamment  éloignée  du  point 
normal  d'ébullition. 

CHALEUE  LATENTE  DE  DISSOLUTION  DES  GAZ.—  La  dissolution  d'un 
gaz  dans  l'eau  est  comparable  à  la  condensation  d'une  vapeur; 
aussi  est-elle  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  con- 
sidérable, sensible  surtout  dans  le  cas  des  gaz  très  solubles, 
comme  l'ammoniaque  par  exemple.  La  quantité  de  chaleur  dé- 
gagée dépend  à  la  fois  de  la  nature  du  gaz  dissous  et  de  la 
quantité  du  dissolvant. 
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Les  méthodes  calorimélriques  ordinaires  se  prêlenl  assez 
aisémenl  aux  mesures  des  chaleurs  latentes  de  dissolution.  Le 
gaz,  après  avoir  pris  dans  un  serpentin  entouré  d'eau  ia  tem- 
pérature du  calorimètre,  est  absorbé  par  une  quantité  de  liquide 
pesée  d'avance  et  dont  on  mesure  l'élévation  de  température 
à  la  manière  ordinaire. 

Le  Tableau  suivant  se  rapporte  à  la  dissolution  dans  l'eau 
d'une  quantité  des  différents  gaz  égale  à  leur  poids  molécu- 
laire. La  dissolution  est  effectuée  vers  iS"*  et  la  quantité  du 
dissolvant  (loo  à  200  H^O^)  est  assez  considérable  pour  que 
l'addition  d'eau  en  excès  ne  produise  plus  de  phénomène  ther- 
mique appréciable. 
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Ihaleur  de  dissolution  dans  l^eau  des  principaux  corps  gazeux  rap- 
portés  à  un  même  volume  [22''*,3(i -h  a/)  sous  la  pression  nor- 
male] (•). 


Chlore . 
Brome. 


Acide  clilorbydrique 

»      brom  hydrique 

»       iodhydrique 

»      sulfhydrique 

Ammoniaque 

Adde  azoteux 

•      azotique 

»      azotique  hydraté 

»      sulfureux 

»      snlfurique  anhydre. . 

»      hypoehlorique 

Chlorure  de  bore 

Fluorure  de  silicium 

»         de  bore 

Acide  fluorhydrique 

»      carbonique 

»      cyanhydrique 

Cyanogène 

Acide  formique 

»      acétique 

Aldéhyde 

Alcool 

Elher 

Ether  méthylique 

Acétate  d'éthyle 

Oxalate  d'éthyle 

Chloroforme 

Chloral 

Élhylamine 

Triméthylamine 


POIDS 

mole- 
en  :«  ires. 


CBALBCR 
dégagée. 


CI» 
Br» 

HCl      • 

HBr 

HI 

H'S« 

AzH> 

a(AzO») 
Q(AzO») 
AzO*H 

S«0* 

S»0* 
3  (CIO) 
BoCl» 
Si  FI* 
BoFP 
H  FI 

c«o* 

C>AzH 

C«Az« 

C'H'O* 

C«H*0* 

C*H*0« 

C«H«0« 

C«H*(C«H*0») 

C«H«(C'H*0') 

C*H*(C*H*0*) 

(C«H*)'(C*H«0») 

C'HCP 
C*HCPO» 

C«H'Az 

C*H»Az 


7' 

160 


I 


81 

138 

34 

'7 

76 

108 

63 

64 

80 

87 
117,5 

io4 

68 

30 

a? 

46 
60 
44 
46 

74 

46 

88 
i46 
119,5 
•47.5 

45 

59 


3ooo 
83oo 


36,5  I  17400 


3  0000 

19400 

47JO 

8800 

i38oo 

39800 

i44oo 

7700 

3^600 

9400 

7o3oo 

333oo 

34500 

11800 

56oo 

6100 

6800 

4900 

55oo 

8900 

13400 

13600 

83oo 

i4ooo 

13700 

9800 

19900 

13900 
13900 


Berthelot. 

Thomsen  et  Regnault. 

Berthelot  et  Louguinine, 

Thomsen. 

Berthelot,  Thomsen. 

Id. 

Thomsen. 

Berthelot. 

Id. 

Id. 

Id. 

Farre  et  Silbermann, 

Thomsen . 

Berthelot. 

Thomsen. 

Berthelot. 

Hammerl. 

Id. 

Guntz. 

Berthelot,  Thomsen. 

Berthelot. 

Hammerl. 

Berthelot. 

Berthelot  et  Ogier. 

Berthelot. 

id. 

Id. 

Id. 

Id. 

AndrewSf  Berthelot. 

Berthelot. 

Id. 

Id. 

Id. 


{')  Extrait  de  VÀnnuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  i885,  p.  697. 
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L^ammoniaque,  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique  dissous  dans  des  quantités  d'eau  plus  faibles  que 
I  oo  H^  0^  dégagent  des  quantités  de  clialeur  moindres  que  celles 
qui  sont  indiquées  au  Tableau  précédent.  En  général,  la  dis- 
solution faite  avec  nïl^O^  dégage,  quand  on  augmente  la  quan- 
tité d'eau  jusqu'à  iooH^O^,une  quantité  de  chaleur  (*) 

0=-  -+-6, 
n 

et  Ton  a  pour  ces  divers  gaz,  vers  i4*ou  i5*»: 

a.  b. 

Ammoniaque lajo  o 

Acide  chlorhydrique i  i6ao  o 

»     bromhydrique 12060  —200 

»     iodhydrique  1 1740  —  3oo 

Au  delà  de  ôoH^O^  pour  Tacide  bromhydrique,  de  aoH^O' 
pour  Tacide  iodhydrique,  il  faut  faire  6  =  0. 

ABSORPTION  DES  GAZ  PAR  LES  CORPS  SOLIDES.  —  Nous  avons  con- 
staté, à  propos  de  Tébullition,  la  singulière  adhérence  que  les 
gaz  ont  pour^  la  plupart  des  parois  solides  ;  mais  cette  adhé- 
rence est  surtout  remarquable  dans  le  cas  des  solides  poreux, 
comme  le  noir  de  platine  et  le  charbon.  Ce  dernier  corps  ab- 
sorbe certains  gaz  liquéfiables,  Tammoniaque  par  exemple,  en 
telle  quantité  qu'on  ne  saurait  admettre  que  ces  corps  demeu- 
rent à  rétat  gazeux  dans  les  pores  du  charbon.  Aussi  ceue 
absorption  est-elle  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur 
extrêmement  considérable  qui,  d'après  Favre  (^),  est  de  beau- 
coup supérieur  à  la  chaleur  latente  de  liquéfaction  des  gaz 
considérés  :  il  se  produirait  donc  une  sorte  de  combinaison  du 
gaz  liquéfié  et  du  solide,  avec  dégagement  de  chaleur. 


(  '  )  Berthelot,  Essai  de  Mêctuiique  chimique  fondée  sur  la  Thermochimir, 
l.  I-   p.  394-397. 

C^)  Fayrr,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsif/uCf  5*  série,  t.  I";  187'!. 
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Dégagement  de  chaleur  par  Vabsorption  d'un  équivalent 
des  divers  gaz  par  le  charbon  (  *  ). 

Chaleur  dégagée       Dissolution 
à  dans 

Gat.  saturation.  leaa.  Liqué.actlon. 

AzH'==    17 8400  8900  44oo(RegnauU) 

IlCl    --   36,5 10000  17400                       B 

HBr  —   81 i55oo  20000                       » 

Hl       "  128 22000  19400                       » 

S*0*>-     64 10800.  7700  36oo(Favre) 

C*0^        44 7000  56oo  6100     » 

AzO'   -  44 7400  »  44oo(RogQaull) 

Les  quantités  de  chaleur  indiquées  dans  le  Tableau  sont  les 
quantités  maxima  observées  :  elles  varient  avec  la  nature  du 
charbon  et  avec  la  quantité  de  gaz  absorbée. 

Les  gaz  jadis  réputés  permanents,  comme  l'oxygène  et  l'hy- 
drogène, produisent  aussi  une  élévation  de  température  quand 
on  les  fait  absorber  par  le  charbon.  On  a  vu>  dans  les  pou- 
drières, des  amas  de  charbon  pulvérisé  s'enflammer  spontané- 
ment à  Tair  humide,  par  suite  de  l'absorption  de  vapeur  d*eau. 


(•)  Extrait  de  V  Essai  de  Mécanique  chimique  fondée  sur  la  Thennochimie,  par 
M.  Bertbelot,  t.  l",  p.  5i4. 
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CHAPITRE  XL 

CHANGEMENTS  D'ÉTAT  CHIMIQUES. 
PRINCIPES  FONDAMENTAUX  DE  LA  THERMOCHIMIE. 

Analogie  des  changements  d'élat  chimiques  et  des  changements  d'état 
purement  physiques.  —  Dissociation.  —  Allotropie.  —  Tensions  de 
transformation.  —  Réactions  chimiques. 

Méthodes  de  mesure.  —  Expériences  de  Lavoisier  et  de  Runiford,  de 
Despretz  et  de  Dulong.  —  Expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann. 
—  Corps  formés  avec  absorption  de  chaleur.  —  VériBcation  expéri- 
mentale des  principes  de  la  Thermochimie. —  Résultats  divers.  —  Com- 
binaisons par  voie  humide.  —  Principe  du  travail  maximum. 


AIALOftlE  DES  GIAHftEMEHTS  D'ÉTAT  GHODaUES  ET  DES  GHAME- 
MERTS  D'tTAT  PUBEMEHT  PHTSIiMJES.  —  Ce  qui  caractérise  un 
changement  d  état  physique,  comme  la  fusion  ou  la  solidifi- 
cation, c'est  un  changement  de  toutes  les  propriétés  physiques, 
accompagné  d'une  absorption  ou  d'un  dégagement  de  cha- 
leur. Ces  caractères  généraux  se  reirouvenl  dans  toutes  les 
réactions  de  la  Chimie,  à  celte  différence  près  qu'un  change- 
ment d'étal  physique  s'opère  le  plus  souvent  sur  une  substance 
unique  dont  la  composition  demeure  inaltérée,  tandis  que, 
dans  une  réaction  chimique,  le  concours  de  plusieurs  sub- 
stances qui  s'unissent,  se  séparent,  ou  échangent  leurs  parties 
constituantes  est  indispensable.  A  cela  près,  nous  allons  re- 
trouver, jusque  dans  leurs  moindres  détails,  les  phénomènes 
que  nous  avons  étudiés  dans  les  Chapitres  précédents. 

DISSOGIATIOH.  —  On  dit  qu'un  corps  composé  se  dissocie 
lorsqu'il  éprouve  une  décomposition  partielle,  limitée  par  la 
pression  qu'exerce  sur  le  corps  composé  un  élément  gazeux  qui 
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résulte  de  sa  décomposition.  Ainsi  le  carbonate  de  chaux, 
maintenu  dans  un  bain*marie  de  zinc  en  ébullition  à  la  tem- 
pérature de  960%  se  décompose  partiellement  en  chaux  vive  et 
acide  carbonique,  jusqu*à  ce  que  la  pression  exercée  par  ce 
gaz  soit  de  5io^^.  Alors  la  décomposition  cesse,  mais  pour  re- 
prendre aussitôt  que  Ton  vient  à  diminuer  la  pression  exercée 
par  l'acide  carbonique.  Inversement,  si  Ton  chauffe  de  la  chaux 
vive  à  960®  en  présence  de  Tacide  carbonique,  sous  la  pression 
atmosphérique  par  exemple,  Tacide  carbonique  est  absorbé 
tant  que  la  pression  est  supérieure  à  Sao""*,  et  cesse  de  Têtre 
dès  qu'elle  atteint  cette  valeur  limite.  On  résume  cette  double 
expérience  en  disant  que  le  carbonate  de  chaux  possède  à  960*^ 
une  tension  de  dissociation  égale  à  Sao*""*. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (*),  qui  a  découvert  les  phéno- 
mènes de  dissociation,  a  fait  ressortir  Tétroite  analogie  qui  les 
rapproche  de  ceux  de  la  vaporisation  :  la  tension  de  dissocia- 
tion joue  ici  le  même  rôle  que  la  tension  maximum  des  vapeurs 
dans  le  cas  précédent;  la  seule  différence  à  signaler,  c'est  que 
la  vapeur  émise  par  le  corps  dissocié  n'a  pas  la  même  compo- 
sition chimique  que  celui-ci. 

£n  général,  la  tension  de  dissociation  croît  avec  la  tempe  - 
rature,  comme  la  force  élastique  maximum  des  vapeurs.  Ainsi 
H.  Debray  (^)»  à  qui  Ton  doit  de  belles  études  sur  la  dissocia- 
tion du  carbonate  de  chaux,  a  établi  que  cette  tension  est  de 
52o°>"»  à  960°,  de  85""  à  746°,3  (température  d'ébullilion  du 
cadmium),  et  qu'elle  est,  à  44^°»  ^^op  faible  pour  être  suscep- 
tible de  mesure.  A  très  haute  température,  la  tension  de  dis- 
sociation du  carbonate  de  chaux  devient  certainement  égale  à 
la  pression  de  l'atmosphère,  et  alors  la  décomposition  de  cette 
substance  s'opérerait  complètement  dans  une  atmosphère  in- 
définie d'acide  carbonique  à  760"".  On  ne  peut  s'empêcher  de 
comparer  entre  eux,  d'une  part,  le  phénomène  physique  de 
l'ébullition  sous  pression  constante  et,  d'autre  part,  la  décom- 


(  *)  Voir  les  Leçons  sur  la  dissociation  professées  deuant  la  Société  chimir^ue^ 
p.  56;  1864. 

(')  Dedbay,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  LXIV,  p.  6o3;i866. 
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position  complète  d'un  corps,  se  produisant  avec  une  tension 
de  dissociation  fixe,  à  une  température  invariable. 

De  même  qu'une  quantité  deau  limitée  peut  se  vaporiser 
complètement  à  basse  température,  dans  un  espace  où  Ton 
maintient  une  faible  pression,  de  même  la  décomposition  com- 
plète d'une  quantité  limitée  d'un  corps  dissociable  peut  s'ef- 
fectuer à  une  température  où  la  tension  de  dissociation  est  à 
peine  sensible,  pourvu  qu'on  fasse  le  vide  au-dessus  de  lui. 
Comme  un  courant  d'air  sec  active  la  vaporisation  de  l'eau,  de 
même  un  courant  de  gaz  étranger  active  la  dissociation,  et  par 
le  même  mécanisme. 

Le  phénomène  de  la  dissociation  paraît  être  d'une  assez 
grande  généralité,  pour  les  corps  formés  avec  dégagement  de 
chaleur  :  sa  découverte  a  permis  d'expliquer  bien  des  faits  par- 
ticuliers, tels  que  l'efflorescence  et  la  déliquescence  des  sels, 
l'influence  de  la  pression  dans  certaines  actions  chimiques,  la 
volatilisation  apparente  de  substances  flxes,  plusieurs  réactions 
attribuées  à  des  actions  de  masse,  etc. 

Mais  nous  n'avons  à  envisager  la  dissociation  qu'au  pointde 
vue  général  et  physique,  et  nous  nous  bornerons  à  compléter 
le  parallèle  que  nous  avons  tracé  entre  la  dissociation  et  la  va- 
porisation, en  étudiant  les  circonstances  particulières  au  pre- 
mier de  ces  deux  phénomènes. 

i""  Nous  savons  que  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'un 
liquide  obéit  à  des  lois  différentes,  suivant  qu'il  est  seul  ou 
mélangé  à  d'autres.  Dans  le  premier  cas,  cette  tension  est  in- 
dépendante de  la  quantité  de  liquide  déjà  vaporisée;  tandis 
que,  dans  un  mélange  de  plusieurs  liquides  qui  se  dissolvent, 
la  tension  varie  d'une  manière  continue  avec  la  composition 
centésimale  du  liquide,  et  par  suite  avec  le  poids  de  liquide 
évaporé.  La  tension  de  dissociation  d'un  composé  AB  peut 
aussi  présenter  deux  cas  différents  :  i®  il  n'y  a  pas  d'autre 
composé  de  A  et  de  Bque  Afi;  alors  la  tension  de  dissociation 
est  constante,  quelle  que  soit  la  proportion  de  AB  décom- 
posée, et  le  phénomène  est  comparable  à  la  vaporisation  d'un 
liquide  unique,  a*  Il  existe  un  deuxième  composé  (  AB)  conte- 
nant une  moindre  quantité  de  l'élément  gazeux  A;  et  dans  ce 
cas  la  tension  de  dissociation  de  AB  conserve  une  valeur  con- 
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sunte  F,  supérieure  à  celle  de  (AB)  jusqu'à  ce  que  le  résidu  de 
la  dissociation  offre  précisément  la  composition  (  AB).  Une  fois 
cette  limite  atteinte^la  tension  de  dissociation  tombe  subitement 
à  la^aleur  caractéristique  de  (AB).  Les  sels  efflorescents,  étu- 
diés par  M.  Debray(*),  les  chlorures  ammoniacaux,  étudiés 
par  M.  Isambert  (2),  présentent  ce  phénomène  de  disconti- 
nuité, que  Ton  ne  retrouve  pas  dans  la  vaporisation  des  mes 
langes  liquides. 

3^*  La  tension  de  vapeur  d'un  liquide  augmente  toujours  avec 
la  température,  et  finit  par  devenir  supérieure  à  la  pression  de 
l'atmosphère.  11  n'en  est  pas  nécessairement  de  même  de  la 
tension  de  dissociation.  Le  sesquichlorure  de  silicium,  étudié 
par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  (^),  commence  à  se  dissocier 
vers  SSo^";  sa  tension  de  dissociation  augmente  rapidement 
avec  la  température  jusque  vers  700*»,  où  elle  paraît  atteindre 
un  maximum;  au-dessus  de  cette  température  elle  diminue,  et 
vers  iioo"*  ou  i3oo'»  le  sesquichlorure  de  silicium  est  très 
stable.  M.  Ditte  (*)  est  arrivé  à  des  résultats  analogues  dans 
l'étude  des  acides  sélénhydrique  et  tellurhydrique. 

Les  composés  qui  se  dissocient  sont  toujours  formés  avec 
dégagement  de  chaleur,  et  par  suite  leur  décomposition  ab- 
sorbe de  la  chaleur,  comme  la  vaporisation. 

AII4)TB0PIE.  —  La  fusion  et  la  volatilisation  ne  sont  pas  les 
seuls  changements  d'état  que  la  chaleur  puisse  provoquer  dans 
un  corps  de  composition  chmique  invariable.  Certains  corps 
peuvent  encore  se  transformer  d'une  variété  solide,  amorphe 
ou  cristallisée,  en  une  autre  variété  solide,  liquide  ou  gazeuse, 
différant  de  la  première  par  sa  chaleur  spécifique  et  l'ensemble 
de  ses  propriétés  physiques. 


(')  Debrat,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVI, 

P- 1^;  1868. 

(*)  lsAMB£RT,  Thèse  de  doctorat  {Annales  de  l^ École  Normale,  !'•  série,  t.  V, 
p.  i29). 

(*)  Troost  et  Hautefeuille,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
I.LXXIII,  p.  563;  1871. 

(*)  DiTTB,  Comptes  rendu*  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXIV, 
P-98o;  187a. 

J"  et  B.,  Cahrimétrie.  —  IL  2*  fasc.  i3' 
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Ainsi  Ton  connatl  actuellemenl  au  moins  quatre  variétés  de 
soufre  solide  qui  sont  : 

Le  soufre  amorphe,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ; 
Le  soufre  mou  ; 

Le  soufre  crislaUisé  j  P"»"'»':^"*'  (cinquième  système  cristallin); 
(  octaédrique  (quatrième  système). 

On  connaît  aussi  quatre  variétés  de  phosphore  : 

Le  phosphore  ordinaire; 
\je  phosphore  blanc; 
Le  phosphore  noir; 
Le  phosphore  rouge. 

Citons  encore,  parmi  les  corps  simples  qui  présentent  des 
transformations  analogues,  le  sélénium,  le  carbone,  le  bore, 
le  silicium  et  enfin  l'oxygène,  dont  Tozone  est  une  variété  allo- 
tropique. Quant  aux  corps  composés  et  particulièrement  aux 
composés  organiques,  ils  fournissent  des  exemples  d'allotropie 
bien  plus  nombreux  encore. 

Les  diverses  variétés  d'une  même  substance  peuvent  exister 
simultanément  dans  un  large  intervalle  de  température.  Quel- 
quefois il  est  possible  de  provoquera  volonté  la  formation  exclu- 
sive de  Tune  ou  l'autre  de  ces  variétés,  en  modifiant  convena- 
blement les  circonstances  de  leur  production.  Ainsi  le  soufre, 
précipité  chimiquement,  est  de  la  variété  amorphe  et  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone;  le  soufre  dissous  dans  ce  réactif 
cristallise  en  octaèdres  à  la  température  ordinaire,  tandis  que 
le  soufre  surfondu  donne  toujours  des  cristaux  prismatiques, 
même  à  la  température  ordinaire,  quand  on  provoque  sa  soli- 
dification par  une  action  mécanique.  Enfin  M.  Gernez(*)  a 
obtenu  simultanément  dans  une  même  masse  de  soufre  sur- 
fondu des  cristaux  prismatiques  et  octaédriques  :  le  liquide 
était  contenu  dans  un  tube  en  U;  dans  Tune  des  branches  du 
tube  on  introduisait  un  cristal  prismatique,  dans  l'autre  un 
cristal  octaédrique  et  chacun  d'eux  donnait  exclusivement  nais- 
sance à  des  cristaux  de  son  espèce. 

En  général,  il  y  a  une  des  variétés  du  corps  allotropique  qui 

(')  Cernez,  Journal  <ir  Physique^  i'*  s  iric,  I.  V,  p.  379;  1876. 
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est  stable  à  la  température  ordinaire  et  dans  laquelle  toutes  les 
autres  se  transforment  avec  dégagement  de  chaleur.  Ainsi  le 
soufre  prismatique,  même  préparé  à  froid,  se  transforme  len- 
tement en  cristaux  octaédriques  de  dimensions  microscopiques  ; 
il  en  est  de  même  du  soufre  mou  et,  dans  les  deux  cas,  il  y  a 
dégagement  de  chaleur.  Mais  toutes  les  variétés  de  soufre» 
chauffées  à  270^  se  transforment  en  soufre  mou  et  les  cristaux 
octaédriques  de  soufre  se  changent  à  100®  en  chapelets  de 
petits  cristaux  prismatiques. 

fJnanUtés  de  chaleur  dégagées  dans  les  transformations  allotro- 
piques des  corps  simples  rapportées  à  un  équivalent  (  '  ). 


Oxygène  cliongé  en  uzonc... 
Soufre  oclaédrique  en  soufiv  ' 

insoluble \ 

Soufre  amorphe  insolubio  en) 

ttoufrc  uniorphe  sulublc  . .  .\ 
Soufre    amorphe    Holublu    en) 

suufre  octuétirique i 

Soufre  mou  en  soufre  otrtac-. 

«Iriquc \ 

Soufre  prismatique  en  soufro) 

octaédriquo ^ 

'éléuium  vitreux  en  sélénium) 

métallique j 

.Miosphore blanc  en  phosphore/ 

rouge  cristallisé ^ 

Phosphore  blaucen  phosphore^ 
rou^e  amorphe \ 

Charbon  de  bois  en  diamant.  I 
Siliciura  amorphe  en  silicium/ 

crîbtallisé \ 

Or    précipité    du    bromure, j 

change  en    or   dans    l'état' 

physique  où  il  ost  précipité. 

du  chlorure I 


VALKNT. 

UIALbUl 

1                   ACTEIBS. 

A 

-14800 

Berthelot. 

16 

S              0  à      l8» 
/       <  f»  à  lia* 

Id. 

\ 

16 

'|0 

id. 

16 

—     '|0 

Id. 

16 

JOO 

llcgnault  (varie). 

i(i 

'|0 

Mitscherlicli. 

39,7 

900 

Rognault  (varie). 

3i 

19  JOO 

1 
î'roost  et  Hautefeuille 

3i 

20700  à  9'ioo 
;         et  —  1000 

' 

6 

/suivant  les  variéténi 

j               i5oo              l'avre  et  Silbermann. 

38 

'               8100 

>  Iroostet  Hautefeuille. 

98,5 


1600 


Troost. 


I 


(')  Ce  Tableau  est  extrait  de  V Annuaire  du  Bureau  des  Lont^'tudes pour  i885,  p.  CkiO. 
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TEI8I0HS  DE  TRAHBFOBlIiTIOH.  —  Mais  si  Ton  ne  peut  rien  dire 
de  générai^  dans  l'état  actuel  de  la  Science,  sur  les  transforma- 
tions allotropiques  qui  s'effectuent  à  Tétai  solide  ou  liquide,  il 
n'en  est  pas  de  même  quand  la  transformation  se  produit  à  une 
température  où  Tune  au  moins  des  variétés  du  corps  consi- 
déré existe  à  l'état  gazeux.  Les  phénomènes  qui  se  produisent 
alors  offrent  la  plus  grande  analogie  avec  les  phénomènes  de 
dissociation.  Nous  prendrons  comme  exemple  la  transforma- 
tion du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  étudiée  par 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  (  *  ). 

On  sait  que  le  phosphore  ordinaire  liquéfié  se  transforme  ra- 
pidement et  complètement  en  phosphore  rouge  à  la  tempéra- 
ture  de  280*^;  mais  sa  vapeur  se  transforme  aussi  d'une  manière 
lente  en  phosphore  rouge,  et  celte  dernière  transformation  esi 
limitée.  Elle  s'arrête  quand  la  vapeur  de  phosphore  exerce 
sur  le  phosphore  transformé  une  certaine  pression  P,  infé- 
rieure à  la  tension  maximum  F  de  la  vapeur  de  phosphore  ordi- 
naire à  la  même  température.  On  désigne  cette  pression  P  sous 
le  nom  de  tension  de  transformation  du  phosphore  ordinaire 
en  phosphore  rouge.  MM.  ïroost  et  Hautefeuille  ont  obtenu 
pour  les  valeurs  correspondantes  de  P  et  de  F  les  valeurs  sui- 
vantes : 

Température.  F.  P. 

o  atni.  atm 

36o 3,2  0,12 

440 9,5  1,75 

Au-dessus  de  44^**  les  déterminations  de  la  tension  maximum  F 
deviennent  de  plus  en  plus  incertaines;  mais  on  a  pu  continuer 
à  mesurer  les  tensions  de  transformations  jusqu'à  577**;  à  ceue 
température  on  a  P  =  56**"*. 

La  tension  de  transformation  joue  dans  ces  phénomènes  le 
même  rôle  que  joue  la  tension  de  dissociation  dans  les  décom- 
positions limitées.  Toutes  les  observations  faites  au  sujel  de  la 
tension  de  dissociation  pourraient  être  répétées  ici,  mot  pour 
mot. 


(  '  )  TR006T  et  Hautefeuille,   Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  l.  LXXVI,  p.  76  et  219;  1874. 
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Comme  exemples  des  tensions  de  transformations,  nous 
signalerons  encore  la  transformation  du  cyanogène  en  para- 
cyanogène  (*)  ei  celle  de  la  cyamélide  et  de  Tacidé  cyanu- 
rique  en  acide  cyanique  {^),  étudiées  aussi  pah  MM.  Troost 
et  HautefeuîUe  ;  elles  offrent  toutes  les  mêmes  caractères  gé- 
néraux. 

BÉAOnOIS  CHOOtUBS.  •—  La  combinaison  de  deux  corps  n*est 
pas  seulement  caractérisée  par  la  proportion  dans  laquelle  ils 
s'unissent,  mais  encore  par  le  dégagement  d'une  certaine  quan- 
tité de  chaleur  positive  ou  négative,  nommée  chaleur  de  corn- 
binaison.  Quand  le  composé  formé  ce  détruit  dans  des  condi- 
tions identiques  à  celles  qui  lui  ont  donné  naissance,  il  absorbe 
de  nouveau  sa  chaleur  de  combinaison.  A  ce  point  de  vue,  la 
combinaison  et  la  décomposition  sont  des  changements  d'état 
inverses,  au  même  titre  que  la  condensation  ou  la  volatilisation 
d'un  corps  de  composition  invariable. 

Les  réactions  chimiques  sont,  en  général,  des  phénomènes 
plus  complexes  que  la  simple  combinaison  de  deux  éléments. 
On  sait  qu'elles  peuvent  consister  soit  en  échanges  d'éléments 
jouant  le  même  rôle  dans  des  combinaisons  analogues  (doubles 
décompositions),  soit  en  systèmes  de  combinaisons  ou  de  dé- 
compositions simultanées.  Elles  s'opèrent  en  général  entre  des 
corps  gazeux,  liquides  ou  dissous. 

Certaines  réactions  s'opèrent  de  telle  sorte  qu'il  ne  reste 
plus  rien  des  corps  primitivement  mis  en  présence.  Ainsi  l'acide 
sulfurique  et  la  potasse  disparaissent  complètement  en  donnant 
du  sulfote  de  potasse  et  de  l'eau  ;  le  zinc  précipite  complètement 
le  cuivre  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  et  il  n'y  a  pas  non 
plus  de  limite  aux  doubles  décompositions  opérées  conformé- 
ment aux  lois  de  Berlhollet,  lorsque  l'un  au  moins  des  corps 
qui  en  résultent  se  précipite  ou  se  dégage  à  l'état  gazeux.  Mais, 
dans  d'autres  cas,  il  s'établit  entre  les  corps  réagissants  et  les 
produits  de  la  réaction  un  certain  équilibre  qui  limite  la  réac- 


(  *  )  Troost  et  Hadtefecilli,  Comptes  rendus  des  séance*  de  l'Ac€idémie  des 
ScienceSf  t.  LXI,  p.  735  et  796;  i865. 
(>)  TtoosT  et  Hactefboillb,  Ibid.,  t.  LXVII,  p.  i345;  1868. 
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Uon  directe  par  la  réaction  inverse.  Ainsi  Taction  d'un  acide 
sur  un  alcool  fournit  un  éther  composé»  dont  ia  proportion, 
dans  la  liqueur,  augmente  avec  le  temps,  mais  ne  peut  dans 
aucun  cas  dépasser  une  certaine  limite,  dépendant  de  la  na- 
ture de  Tacide  et  de  l'alcool  mis  en  présence.  Ce  fait  impor- 
tant a  été  établi  par  M.  Berthelot. 

Dans  tous  les  cas,  chaque  réaction  chimique  complète  ou 
limitée,  instantanée  ou  progressive,  demeure  caractérisée  par 
l'absorption  ou  le  dégagement  d'une  certaine  quantité  de  cha- 
leur, et  le  phénomène  thermique  change  de  signe  lorsque, 
toutes  les  circonstances  extérieures  demeurant  tes  mêmes, 
on  se  borne  à  renverser  le  sens  dans  lequel  la  réaction  s'ac- 
complit. 

En  revanche,  cette  quantité  de  chaleur  varie  avec  toutes  les 
circonstances  du  phénomène  :  la  température,  l'état  physique 
des  corps  qui  prennent  part  à  la  réaction  ou  qui  en  sont  le  ré- 
sultat. Ainsi  la  combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène, 
s'unissant  pour  donner  de  l'eau,  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement de  chaleur  de  ag  ioo<^«^  par  équivalent  si  l'eau  reste  à 
l'état  gazeux,  de  345oo*^»^  si  elle  se  produit  à  l'état  liquide  et 
de  352oo«*'  à  l'état  solide;  la  différence  correspond  à  la  chaleur 
de  fusion  et  de  vaporisation  de  l'eau.  La  formation  de  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  aux  dépens  du  chlore  et  de  l'hydrogène 
gazeux  dégage  22ooo«»*  par  équivalent:  celle  de  l'acide  chlor- 
hydrique dissous,  SgSoo**';  la  différence  correspond  à  la  cha- 
leur de  dissolution  de  l'acide  chlorhydrique,  etc. 

La  mesure  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  réac- 
tions chimiques  exige  des  dispositions  particulières  qu'il  est 
intéressant  de  faire  connaître.  Tantôt  on  mesure  directement 
la  chaleur  dégagée,  ce  que  l'on  fera  toujours  quand  il  sera  pos- 
sible de  produire  isolément  la  réaction  dans  l'enceinte  d'un 
calorimètre;  tantôt  (et  c'est  le  plus  souvent)  on  est  obligé  de 
déduire  les  chaleurs  de  combinaison  d'une  série  de  détermi- 
nations calorimétriques  séparées,  se  rapportant  à  des  réac- 
tions différentes.  Nous  allons  d'abord  passer  en  revue  les  prin- 
cipales expériences  qui  offrent  un  intérêt  historique.  Nous 
indiquerons  ensuite  quelques-uns  des  résultats  auxquels  on 
est  parvenu. 
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MÉTHODES  DE  ME8UBE.  —  EZPÉBIEIIGES  DE  LAYOISIER,  DE  BUM- 
rOBD,  DE  DE8PBETZ  ET  DE  DULOVft.  —  Lavoisier  (  *  )  chercha,  le  pre- 
mier, à  mesurer  la  chaleur  dégagée  pendant  les  actions  chi- 
miques et,  en  particulier^  pendant  la  combustion  de  Thydro- 
gène  et  du  charbon.  II  faisait  brûler  un  poids  déterminé  de  ces 
substances  au  mHieu  de  son  calorimètre  et  mesurait  la  quantité 
de  glace  fondue;  mais  tous  les  nombres  qu'il  obtint  sont  trop 
faibles.  Il  aurait,  en  effet,  fallu  ramener  à  zéro  les  produits  de 
la  combustion  au  sein  même  du  calorimètre  et  les  laisser 
échapper  à  Textérieur  sans  vitesse. 

RumfordC-*)  reprit  ces  mesures  avec  un  calorimètre  spécial 
(Jig.  46)>  composé  d'une  caisse  en  cuivre  mince  pleine  d'eau 

Fig.  40. 


et  conienani  un  large  serpentin  BEC  dont  les  deum  extrémités 
étaient  ouvertes  dans  l'air  :  il  plaçait  sous  la  première  B,  qui 
était  évasée,  le  foyer  qu'il  voulait  étudier  et  les  produits  de 
combustion,  entraînant  avec  eux  la  chaleur  dégagée,  circu- 
laient dans  l'intérieur  et  sortaient  par  EC,  après  avoir  pris  la 
température  de  l'eau.  Il  employait  la  méthode  de  compensa- 
tion et  calculait,  par  la  formule  ordinaire,  la  chaleur  cédée  au 
calorimètre  par  un  poids  donné  du  combustible.  Comme  évi- 

(*)  Lavoiriek,  OEuvres^  t.  Il,  p.  3 18. 
(*)  RcurORP,   Nicholsons  Journal^  1812. 
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demmeni  l'appareil  ne  recevait  pas  toute  la  chaleur  développée 
par  la  combustion,  les  résultats  devaient  être  et  furent  en  effet 
trop  faibles. 

]>espretz(0  perfectionna  Tappareil  de  Ruonford.  Il  faisait 
brûler  le  combustible  au  milieu  d'un  creuset  de  platine  qui 
recevait  un  courant  continuel  d'oxjgène  et  d'où  les  produits 
formés  s'échappaient  par  un  serpentin.  Tout  le  système  plon- 
geait entièrement  dans  un  calorimètre  plein  d'eau,  qui  absor- 
bait et  mesurait  la  totalité  de 
^'^*  ^7-  la  chaleur  développée.  A  peu 

près  à  la  même  époque,  Du- 
long  s'occupa  du  même  sujet. 
Ses  expériences  n'ont  point 
été  publiées  de  son  vivant, 
mais  le  résumé  des  mesures 
fut  retrouvé  dans  ses  papiers 
et  M.  Cabart  (^),  qui  l'avait 
aidé  dans  ses  recherches,  Oi 
connaître  la  forme  du  calori- 
mètre employé  et  donna  quel- 
ques détails  sur  la  manière 
dont  les  expériences  étaient 
conduites.  L'appareil  se  com- 
posait d'une  chambre  à  com- 
bustion A  plongée  dans  un 
vase  plein  d'eau  (Jig.  47)- 
L'oxygène  y  arrivait  par  le  conduit  B  ;  les  produits  s'échappaient 
par  un  serpentin  DEGF  où  les  uns  se  condensaient  et  par  où 
les  autres  se  rendaient  dans  un  gazomètre,  pour  être  ensuite 
mesurés  et  analysés.  Dans  les  cas  où  le  combustible  était  un 
métal,  on  ne  pouvait  mesurer  le  poids  de  ce  métal  brûlé.  On 
s'est  contenté  d'exprimer  la  chaleur  dégagée  par  la  fixation  de 
I**'  ou  de  18'  d'oxygène.  Nous  donnons  ici  les  résultats  de 
Dukrng. 


(')  Despretz,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  2*  série,  t.  XXVI,  p.  337; 
1828. 
(•)  Cadart,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  VIII,  p.  i83;  i843. 
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COHBIISTIBIE. 


Hydrogène 

Gaz  des  marais  (formène) . 

Oxyde  de  carbone 

Gaz  oléflant  (éthylène) 

Alcool  absolu 

Charbon  

Essence  de  térébenthine... 

Ether 

'Huile  d'olive 

Soufre 

Fer 

EUîn 

Cuivre 

Antimoine  .^ 

Zinc 

Cobalt 

Nickel 


CALORIES  PRODUITES  PAR 


I  LITRE 

T  GRAMME 

de  Ttpenr 

de  Ttpeur 

I  LITRE 

da 

du 

d'oxygène. 

eombDstible. 

oombvsMble 

3 106 
9587 
3i3o 
i5338 
i'|375 

3929 
70607 
3i335 


34^501 

i335o 
2490 

i2ao3 
6962 
7295 

11667 
9^*3 1 
9862 
a6oi 


6212 

'»793 
6260 
5ii3 
4792 
3929 
5o43 
5256 


6216 
65o8 
3722 
5184 
6577 
672» 
5323 


I  GRAMME 
d'oxygène. 


4325 
3337 
4358 
356o 
3336 
2735 
35ii 
3659 

t» 
2600 
4327 
453i 
3591 
38i8 
5275 
3983 
3706 


EXPÉBmrCES  DE  MM.  FAYBE  ET  8ILBERMA1II  (M-  —  i'  Chaleurs 
de  combustion,  —  On  doil  à  MM.  Favre  ei  Silbermann  des 
mesures  1res  nombreuses  el  très  exactes  qui  ont  été  pour 
ainsi  dire  le  point  de  départ  de  la  Thermochimie.  L'appareil 
employé  par  ces  savants  {fig.  48)  est  analogue  au  précédent. 
La  chambre  à  combustion  A  est  en  cuivre  doré;  elle  reçoit 
Toxygène  par  deux  tubes  CC,  BB'  ;  le  premier,  qui  commu- 
nique avec  un  gazomètre,  la  maintient  pleine  de  gaza  la  pres- 
sion ordinaire;  le  second  BB',  terminé  par  un  orifice  étroit, 
souflle  sur  le  combustible.  Les  produits  s'écoulent  au  dehors 
par  un  serpentin  EHGG',  ou  se  condensent  dans  une  boite  G. 
Les  corps  que  Ton  veut  brûler  sont  placés,  s'ils  sont  liquides, 


(*)  Fayre  et   Silrerman:!,    Annales   de  Chimie  et   de   Physique^    3*   série, 
t.  XXXV  ;  i852. 
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dans  des  lampes  à  mèche  d^amianle;  s'ils  sont  solides,  dans 
des  vases  de  forme  particulière;  et,  quand  ils  sont  gazeux,  on 
les  fait  arriver  par  le  tube  BB'.  Dans  louS  les  cas,  on  les  en- 
flamme dans  l'air  et  on  les  introduit  rapidement  dans  la  chambre 
qu'on  ferme  ensuite  par  un  couvercle  à  vis.  Comme  il  est  né- 
cessaire de  surveiller  l'opération  pour  l'activer  ou  la  ralentir. 


Fir.  48. 


un  tube  KF,  fermé  par  des  lames  d'alun  et  de  verre  et  muni 
d'un  miroir  incliné  K,  permet  de  voir  à  l'intérieur. 

Enfin  cette  chambre  est  placée  dans  un  calorimètre  fermé, 
plein  d'eau  et  qui  contient  un  agitateur  mm.  Toutes  les  pièces 
de  l'appareil  sont  évaluées  en  eau, 

La  durée  d'une  combustion  étant  souvent  très  longue,  il 
fallait  se  préoccuper  tout  spécialement  d'abord  de  diminuer  et 
ensuite  de  calculer  exactement  la  chaleur  perdue  par  le  rayon- 
nement. A  cet  effet,  le  calorimètre  était  poli  extérieurement, 
placé  dans  un  vase  MM,  et  l'intervalle  était  rempli  par  une 
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peau  de  cygne  garnie  de  son  duvet.  Pour  éviter  enfin  les  va- 
riations brusques  de  la  tennpérature  atmosphérique,  tout  cet 
appareil  était  plongé  dans  une  dernière  enceinte  pleine  d'eau. 
Pendant  chaque  minute,  le  calorimètre  perdait  par  son  refroi- 
dissement une  fraction  de  degré  Ad  qui  était  proportionnelle  à 
Texcès  6  —  ^de  sa  température  sur  ceHe  de  Teau  extérieure, 
et  on  la  calculait  par  la  formule  de  Newton 

Les  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann  comptent 
parmi  les  meilleures  déterminations  que  Ton  possède.  Nous 
indiquerons  avec  quelque  détail  les  principaux  résultats  qu'ils 
ont  obtenus.  Voici  d'abord  les  chaleurs  de  combustion  des 
oorps  simples,  c'est-à-dire  le  nombre  de  calories  produites  par 
is"-  de  ces  substances,  en  prenant  pour  calorie  la  chaleur  né- 
cessaire pour  élever  i»*"  d'eau  de  i«. 

Chaleur  de  combustion  des  corps  simples. 

Hydrogène  avec  Toxygèno 3446*10 

Hydrogène  avec  le  chlore 23783,3 

Charbon  de  bois 8080,0 

Charbon  do  sucre 8039 , 8 

Charbon  des  cornues 8047 , 3 

Graphite  naturel 7796 , 6 

Graphite  des  hauts  fourneaux 776*, 3 

Diamant 7770 ,  i 

Soufre  natif 2261 ,8 

Soufre  cristallisé  récemment 2258 ,6 

Soufre  fondu  depuis  sept  ans 2116,6 

Soufre  mou 2258 ,0 

La  chaleur  de  combustion  de  l'hydrogène,  déduite  de  six 
expériences  très  concordantes,  est  3446^"'-  Dulong  avait 
trouvé  34601. 

L'expérience  présente  des  difficultés  avec  le  charbon.  On 
veut  mesurer  la  chaleur  qu'il  dégage  en  se  transformant  en 
acide  carbonique;  mais,  pendant  sa  combustion,  il  produit 
toujours  une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone,  et  consé- 
quemment  il  faut  ajouter  à  la  chaleur  G,  recueillie  par  le  calo- 
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rimètre,  celle  que  Ton  obtiendrait  en  brûlant  l'oxyde  de  car- 
bone qui  s'est  formé.  Pour  cela  on  déterminait,  en  analysant 
les  produits,  le  poids  P'  d'oxyde  de  caAone  qu'ils  contenaient; 
on  le  multipliait  par  sa  chaleur  de  combustion  que  l'on  déter- 
minait séparément  et  qui  est  24o3«"*;  C  -h  ^o3P'  représentait 
la  chaleur  totale  que  la  combustion  aurait  produite  si  le  charbon 
avait  été  entièrement  transformé  en  acide  carbonique.  Par 
suite  de  cette  correction  indispensable,  la  chaleur  de  combus- 
tion du  carbone  s'est  trouvée  plus  grande  dans  les  mesures  de 
MM.  Favre  et  Silbermann  que  dans  celles  de  Dulong. 

On  voit  d'ailleurs  que  les  diverses  variétés  de  carbone,  à  un 
égal  degré  de  p^ireté  chimique,  dégagent  des  quantités  de 
chaleur  inégales  et  d'autant  plus  grandes  que  la  densité  du 
combustible  est  moindre.  On  peut  en  déduire  par  différence  la 
quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  produire  la  transforma- 
tion, que  nous  ne  savons  pas  exécuter,  d'une  variété  de  char- 
bon dans  une  autre.  La  même  observation  s'applique  au 
soufre,  et  c'est  ainsi  qu'ont  été  obtenus  la  plupart  des  nom- 
bres du  Tableau  de  la  page  195*,  sur  les  quantités  de  chaleur 
caractéristiques  des  transformations  allotropiques. 

2°  Corps  formés  ai^ec  absorption  de  chaleur.  —  Il  résulte 
de  ces  expériences  et  de  celles  de  Dulong  qu'une  quantiié  con- 
sidérable de  chaleur  est  dégagée  toutes  les  fois  qu'un  corps 
simple  et  l'oxygène  s'unissent  par  combustion  vive  ;  mais  cer- 
taines combinaisons  oxygénées,  qui  s'obtiennent  par  des 
moyens  détournés,  sont  accompagnées  d'une  absorption  de 
chaleur.  Thenard  (*  )  avait  déjà  remarqué  que  la  décomposition 
de  l'eau  oxygénée  en  eau  et  oxygène  dégage  de  la  chaleur;  et 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  constaté  que,  dans  ce  cas, 
16'  d'oxygène  mis  en  liberté  produit  1 3o3*^^  Ils  ont  admis  qu'en 
se  combinant  à  l'eau  pour  la  suroxyder  ce  gramme  d'oxygène 
absorberait  justement  iSoS"»*. 

Le  protoxyde  d'azote  peut  être  décotnposé  par  la  chaleur  en 
oxygène  et  en  azote.  A  ce  moment  il  dégage  de  la  chaleur. 
MM.  Favre  et  Silbermann  l'ont  démontré  de  la  manière  sui- 
vante :  ils  brûlaient  dans  leur  appareil  un  poids  donné  de  char- 

(  *  )  Thenard,  Traité,  de  Chimie,  t.  II,  article  Eau  oxygénée. 
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bon  enfermé  dans  une  corbeiHe  métallique.  Au  centre  de  celte 
corbeille  passait  un  tube  infusible,  où  Ton  faisait  circuler  du 
proioxyde  d'azote  qui  était  chauffé  par  le  charbon  et  se  décom- 
posait en  partie.  La  chaleur  totale  produite  était  la  somme  de 
celle  qui  était  due  à  la  combustion  du  charbon  et  de  celle  qui 
provenait  de  la  décomposition  du  gaz;  la  première  pouvait  être 
calculée,  retranchée  du  total  observé,  et  le  reste  donnail  le 
nombre  de  calories  dégagées  par  la  décomposition  du  gaz.  On 
trouva  1090*=*^  5  pour  chaque  gramme  d*oxygène  mis  en  li- 
berté; conséquemment,  1090^*', 5  doivent  être  absorbées  pen- 
dant la  combinaison  de  i^^  d*oxygène  avec  Tazote. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  les  chaleurs  de  combus- 
tion devaient  suivre  des  lois  simples,  analogues  à  celles  des 
chaleurs  spécifiques.  Il  n'en  est  rien,  et  cela  est  facile  a  conce- 
voir si  Ton  remarque  que  les  phénomènes  de  combinaison  sont 
extrêmement  complexes.  Prenons  pour  exemple  la  formation 
de  Teau  par  la  combustion  de  Fhydrogène:  i<>  les  deux  gaz 
s'unissent;  2*  ils  se  condensent  dans  le  rapport  de  3  à  2  pour 
constituer  de  la  vapeur  d'eau;  S**  cette  vapeur  passe  à  Tétat  li- 
quide. Or  il  est  évident  que  ces  trois  actions  qui  se  superpo- 
sent doivent  développer  des  chaleurs  qui  s'ajoutent,  et  c'est  la 
somme  de  ces  chaleurs  que  Ton  mesure.  En  analysant  de  la 
même  manière  l'acte  de  combinaison  de  deux  solides,  le  soufre 
et  le  charbon  par  exemple,  on  peut  dire  :  i*  qu'ils  passent  à 
l'état  gazeux,  ce  qui  absorbe  de  la  chaleur;  1**  qu'ils  se  combi- 
nent, ce  qui  en  dégage;  S**  que  le  sulfure  formé  repasse  à  l'état 
liquide,  ce  qui  rend  libre  sa  chaleur  latente;  par  conséquent, 
le  nombre  de  calories  défmitivement  produites  n'est  qu'une 
différence  entre  des  actions  inverses,  et  ne  peut  révéler  aucune 
loi  simple. 

3*  Vérification  expérimentale  des  principes  employés 
dans  le  calcul  des  chaleurs  de  combinaison,  —  On  peut,  par 
des  systèmes  de  mesures  convenablement  dirigées,  vérifier, 
dans  des  cas  particuliers,  les  principes  qui  servent  de  base  au 
calcul  des  chaleurs  de  combinaison,  tel  qu'il  a  été  plusieurs 
fois  réalisé  ci-dessus. 

Nous  avons  admis  implicitement  que,  quand  un  système  de 
corps  passe  d'un  même  état  initial  à  un  même  état  final,  la 
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quantité  de  chaleur  dégagée  est  indépendante  des  états  in- 
termédiaires  que  le  système  traverse.  Nous  prouverons  plus 
lard  que  ce  principe  est  ihéoriquemenl  exact,  pourvu  que  le 
travail  mécanique  extérieur  produit  par  le  système  de  corps  con- 
sidérés soit  nul,  ou  qu'il  demeure  le  même  dans  tous  les  cas. 

Pour  la  démonstration  expérimentale,  nous  choisirons  les 
exemples  suivants,  empruntés  aux  recherches  de  MM.  Favre 
et  Silbermann. 

I.  Quand  on  brûle  is'  de  charbon  dans  Toxygène,  il  produit 
8o8o<=**;  mais  il  en  donne  iii58  quand  il  brûle  dans  le  proi- 
oxyde  d'azote.  Si  notre  hypothèse  est  vraie,  la  différence  8078 
entre  ces  deux  nombres  représenle  la  chaleur  dégagée  par  la 
décomposition  du  protoxyde  d'azote  employé  à  brûler  \^  dr 
charbon;  d'où  Ton  conclut  que,  pour  décomposer  une  quan- 
tité de  ce  gaz  contenant  i^"  d'oxygène,  il  faudrait 

3078  ~-  =  3078  4?  =  «  »  3q<^- *• 

Or  l'expérience  directe  a  donné  iogo,5. 

II.  Quand  on  dissout  is"*  de  zinc  dans  l'acide  sulfuriquc 
étendu:  i<»  l'eau  se  décompose  et  l'hydrogène  est  dégagé,  ce 
qui  absorbe  un  nombre  de  calories  a;  2*  l'oxygène  se  combine 
avec  le  zinc,  ce  qui  dégage  x  calories;  3*  enfin  Toxyde  de  zinc 
anhydre  se  dissout  dans  l'acide  et  développe  une  quantité  de 
chaleur  que  Ton  peut  déterminer  par  une  expérience  directe  et 
qui  est  égale  à  335***',  54-  On  trouv^  que  la  chaleur  totale  déga- 
gée dans  celte  triple  action  est  égale  à  567**^, 90.  On  a  donc 

X  —  an-  335"', 54  =z  567«»',9o, 
a;  —  a  i=r  232*=*',  36. 

On  recommence  cette  expérience  en  remplaçant  l'acide  sul- 
furique  par  l'acide  chlorhydrique;  rien  n'est  changé  que  la 
chaleur  de  combinaison  de  l'oxyde  de  zinc  avec  l'acide.  L'ex- 
périence directe  prouve  qu'elle  est  égale  à  274"*',  3 1  et  que  le 
nombre  total  de  calories,  développées  par  la  dissolution  de 
18''  de  zinc  dans  l'acide  chlorhydrique,  est  5o3*^*',8o.  On  doit 
avoir,  comme  précédemment, 

x  —  a=:  ■)o3,8o  —  274»3i  =1:  229,49* 
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Les  deux  valeurs  de  a:  —  a  sonl  donc  égales  dans  les  deux  cas 
considérés,  comme  on  devait  le  supposer  a  priori, 

4*  Résultats  divers,  —  i*  En  général,  la  combusiion  d'un 
composé  ne  dégagera  pas  la  même  quantiié  de  chaleur  que  le 
ferait  la  combustion  de  ses  éléments  sils  étaient  libres.  £n 
effet,  au  moment  où  ils  sont  combinés,  ces  éléments  ont  dé- 
gagé d=C  calories,  et  quand  on  vient  ensuite  à  brûler  le  com- 
posé dans  Tox^gène,  ils  redeviennent  d'abord  libres  et  repren- 
nent la  chaleur  de  combinaison  ±  C;  puis  ils  brûlent  et  déga- 
gent le  nombre  de  calories  K  qu'ils  donneraient  s'ils  étaient 
brûlés  isolément.  La  chaleur  de  combusiion  de  ce  composé 
sera  donc  K  — (±:C);  elle  pourra  être  supérieure,  égale  ou 
inférieure  à  celle  de  ses  éléments,  suivant  que  (1-  C)  sera  né- 
gatif, nul  ou  positif.  Le  Tableau  suivant  justifie  cette  con- 
clusion : 


Formelle 

Éthyléno 

Sulfure  de  carbone 
Alcool  élbylique. . . 
Alcool  amylique. . . 
Alcool  mélhyltque. 


UIALECR   DE  COMUISTION 


(lu  C  iuii»ofté         (Je  »<•»  él 'iuen!s. 


1 3oG  \ , 0 
u8:>7,8 
3'ioso 
7183,6 
89*.8,6 
3307, I 


14675,0 

^ii8i8,o 

"  3i^5,3 

721 i,  3 

9'iaj.o 

5i8'|,o 


DlFFi^RKN  <.E. 


-1612,0 

-T-  'j5.),a 

-    28,7 
-     466,6 

123,1 


a®  Il  existe  des  composés  organiques  formés  par  les  mêmes 
éléments  réunis  en  proportions  égales,  mais  différemment 
condensés.  Or,  plus  cette  condensation  est  grande,  plus  ils  ont 
dû  dégager  de  chaleur  en  se  formant,  et  moins  ils  doivent  en 
produire  par  leur  combustion.  Cest  ce  que  montrent  les  exem- 
ples suivants,  où  Ton  a  rassemblé  les  carbures  d*hydrogène, 
dont  les  formules  sont  (C^H^)"  ei  (C'^H»)": 
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Carbures  d'hydrogène, 

Éthylène(C«H«)» 11857,8 

Amylèno  (C«H«)» 1 1491 ,0 

Paramylène  (C«H»)»o 1  i3o3,o 

Carbure  (G»H>)i».. iia6a,o 

Cétène  (C«H«)»« i  io55,o 

Métamylène  (C*IP)«o 10928,0 

Essence  de  citron  (C'^H^) 10959,0 

Essence  de  térébenthine  (C*''!!*)'.  io852,o 

Térébène  (Cni*)» 10662,0 

S""  De  même  que  certains  corps  simples  dégagent  de  la  cha- 
leur en  subissant  une  modification  allotropique»  les  composés 
isomères,  que  la  Chimie  organique  nous  présente  en  si  grand 
nombre,  doivent  aussi  se  transformer  en  évoluant  de  la  cha- 
leur. 

On  verra  en  effet,  par  le  Tableau  suivant,  que  leurs  chaleurs 
de  combustion  sont  différentes.  Deux  corps  isomères  diffèrent 
donc  entre  eux  par  leur  chaleur  de  constitution,  absolument 
comme  un  corps  simple  diffère  de  lui-même  dans  les  divers 
états  distincts  quUl  peut  affecter. 

Corps  isomères, 

Cbalfiar  de  comtraslfoc. 

Acide  acétique  C^H^O* 35o5,o 

Formiate  de  méthylène  G*  H^  0* .  4 1 97 ,  ^ 

Acide  butyrique  G»  H»  0* 5647 ,  o 

Acétate  d'éthyle  C^H^O^ 6292,7 

Acide  valérique  G»oH»oO* 6439,0 

ButyratedeméthylèneG»oHi»0*.  6798,5 

L^aragonite  et  le  spath  sont  deux  corps  isomères  et  confir- 
ment la  remarque  précédente.  Quand  on  chauffe  le  spath  dans 
Tappareil  à  combustion,  au  milieu  de  charbons  incandescents, 
il  se  décompose  et  absorbe  de  la  chaleur;  si  on  le  remplace 
par  Taragonite,  celle-ci  commence  par  passer  à  Tétat  spa- 
thique  et  dégage  dfe  la  chaleur,  puis  elle  se  décompose  et  en 
absorbe;  elle  avait  donc  une  chaleur  de  constitution  différente 
de  celle  que  possède  le  spath* 
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GOMBDIAISOVS  PAB  VOIE  HUMIDE.  —  Les  réaclions  qui  se  pro- 
duisent par  voie  humide  sont  accompagnées  de  phénomènes 
thermiques  souvent  très  faibles»  mais  que  Ton  peut  mesurer 
très  exactement,  soit  dans  le  calorimètre  à  mercure  de 
MM.  Favre  et  Silbermann,  soit  surtout  à  Faide  du  calorimètre 
à  eau  de  M.  Berthelot.  Admettons  qu'il  s'agisse  d'étudier  la  cha- 
leur dégagée  par  la  réaction  qui  s'opère  entre  deux  liquides, 
par  exemple  Tacide  sulfurique  et  la  potasse  plus  ou  moins 
étendus  d'eau.  M.  Berthelot  place  l'un  des  liquides  dans  le  ca- 
lorimètre que  nous  avons  décrit  (p.  10*);  l'autre  est  placé  à 
côté,  dans  une  fiole  entourée  d'une  enceinte  argentée.  l«es 
deux  liquides  ont  une  température  connue  qui  ne  diffère  pas 
sensiblement  de  celle  de  la  salle  et  que  l'on  observe  avec  soin. 
On  saisit  la  fiole  avec  une  pince  en  bois  et  l'on  en  vide  direc- 
tement le  contenu  dans  le  calorimètre;  on  agite  et  l'on  fait 
la  lecture  du  thermomètre,  lequel  doit  être  sensible  à  ^  de 
degré. 

Les  premières  expériences  calorimétriques  sur  les  réactions 
opérées  par  voie  humide  sont  celles  de  Hess  {*),  notamment 
sur  la  dilution  des  acides,  et  de  M.  Andrews  (^)  sur  la  satura- 
tion des  acides  par  les  bases.  MM.  Favre  et  Silbermann  ont 
montré  l'inexactitude  des  lois  très  simples  que  ces  savants 
avaient  cru  pouvoir  établir  à  ce  sujet.  Toutefois  leurs  expé- 
riences et  celles  plus  récentes  de  M.  Thomsen  ('),  de  MM.  Troost 
et  Hauiefeuille,  de  M.  Ditte  et  surtout  de  M.  Berthelot  (*)  ont 


(»)  Hess,  Annales  de  Poggendorffy  t.  XL  VU,  p.  210;  l.  L,  p.  385;  t.  LU,  p.  97  ;   . 
t.  un,  p.  535;  t.  LVI,  p.  463  et  393;  t.  LVII,  p.  569,  et  t.  I.XVI,  p.  i58. 

(")    Atcdrews,    Annales   de  Poggendorffy    t.  MV,    p.   208;  t.  LXVI,    p.   3i;  * 
t.  LXXXI.  p.  73,  et  t.  CXLin,  p.  101. 

(')  Thomse:»,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXXXHI,  p.  349  et  356;  t.  XC, 
p.  261  ;  t.  XCI,  p.  83  ;  t.  XCN,  p.  34  ;  t.  CXXXVIU.  p.  201  et  497,  t.  CXXXIX, 
p.  193;  t.  CXL,  p.  88,  497,  5i3,  53o;  t.  CXLH,  p.  337;  t.  CXUII,  p.  35^,  497, 
5i3;  t.CXLlV,  p.  643;  t.  CXLVIH,  p.  177,  368;  t.  CL,  p.  3i,  i35. 

(*)  L'indication  des  Mémoires  français  publiés  dans  les  vingt  dernières  an- 
nées sur  la  Tbermochimie  serait  trop  longue  pour  trouver  place  ici  :  les  Mé- 
moires les  plus  importants  ont  été  publiés  soit  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  4*  et  5*  série,  soit  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Aca- 
démie des  Sciences.  Le  lecteur  pourra  consulter  utilement  les  articles  Chaleur 
et  Thermochimie  dans  le  Dictionnaire   de    Chimie  de  M.  Wurlz,  et  la  Notice 

J.  et  B.,  Calorimétrie.  —  II.  2*  fasc.  i4' 
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éclairci  une  foule  de  points  demeurés  obscurs,  tant  que  la  Chi- 
mie ne  pouvait  s'aider  de  recherches  calorimétriques  précises. 
C'est  ainsi  que  la  distinction  vague  des  acides  faibles  on  forts 
correspond  à  des  différences  considérables  dans  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  par  la  combinaison  de  ces  acides  avec  les 
bases  alcalines,  et  surtout  dans  le  mode  d'action  de  l'eau  sur 
les  sels  résultants.  Ainsi  des  quantités  égales  de  base  ajoutées 
progressivement  à  un  acide/or^,  comme  Tacide  chlorhydrique 
ou  Tacide  azotique»  dégagent  des  quantités  de  chaleur  égales, 
jusqu'à  neutralisation  complète;  tandis  que,  dans  le  cas  d*un 
Sicïdefaibiey  surtout  polybasique,  Taddition  du  premier  équi- 
valent de  base  produira  seule  des  dégagements  de  chaleur 
proportionnels  au  poids  de  base  ;  le  dégagement  de  chaleur 
diminue  ensuite  et  finit  par  devenir  presque  nul.  Cet  effet  est 
surtout  marqué  pour  le  cas  d'une  forte  dilution. 

On  a  pu  de  même  étudier  Faction  décomposante  exercée  par 
Feau  sur  certains  sels,  les  doubles  décompositions  entre  seJs 
solubles,  dans  le  cas  où  les  lois  de  Berthollet  ne  sont  pas  ap- 
plicables, etc.  Les  déterminations  numériques  abondent  ei 
sont  en  général  très  concordantes;  mais  on  n'a  pu  en  dégager 
jusqu'ici  qu'un  petit  nombre  de  lois,  d'une  application  assez 
délicate,  et  qu'Userait  prématuré  d'exposer  avec  détail  dans  un 
Traité  de  Physique  générale. 

PRDIGIPE  DU  TRAVAIL  MAXIMUM.  —  La  plus  importante  de  ces 
lois  est  énoncée  de  la  manière  suivante  par  M.  Berthelot  : 

Toute  action  chimique,  accomplie  sans  r intervention 
d aucune  énergie  étrangère,  tend  vers  la  production  du 
corps  ou  du  système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  cha- 
leur. 

De  ce  principe  expérimental  il  suit  qu'il  n'y  a  en  général  de 
combinaisons  directes  que  celles  qui  s'effectuent  avec  déga- 
gement de  chaleur  :  la  chaleur  absorbée  par  la  production  des 
composés  indirects  peut  être  fournie  soit  par  une  réaction  si- 
multanée dégageant  une  quantité  de  chaleur  «upérieure,  soil 


publiée  par  M.  Berthelot  dans  VAtutuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  i88â. 
Sur  les  principales  données  de  la  Thermochimie. 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHANGEMENTS  D'ÉTAT  CHIMIQUES.  211* 

par  rinlervention  d'une  énergie  étrangère,  conmme  celle  de 
Tare  électrique,  de  la  lumière,  etc. 

Toutefois  on  constate  que  certaines  réactions  accomplies  par 
voie  humide  sont  accompagnées  d'une  absorption  de  chaleur, 
<|u'tl  faut  alors  attribuer  à  des  actions  physiques  consécutives 
de  Faction  chimique;  mais  il  y  a  là  une  distinction  délicate  à 
effectuer,  et  dont  il  serait  impossible,  dans  Tétat  actuel  de  la 
Science,  de  préciser  absolument  les  termes. 

Nous  terminerons  ce  Chapitre  par  l'indication  d'un  certain 
nombre  de  résultats  numériques  empruntés  à  V Annuaire  du 
Bureau  des  Longitudes  pour  i88j. 
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Absorption  des  gaz  par  les  solides, 

i88. 
Acétales,  316. 
Acétique  (Acide),  108,  117,  i44>  168, 

170,  179,  187,  208,  217. 
Acétone,  89,  166,  167,  217. 
Acétylène,  212. 
Acides,  210,  217. 
Acier,  109. 

Air,  63,  72,  77,  81,  143. 
Alcools,  217. 

Alcool  amylique,  107,  i43,  170,  207, 
217. 
butylique,  217. 

—  éthylique  (alcool   ordinaire), 

39,  107,  143,  166,  167,  170, 
178,  187,  207,  217. 

—  méthylique,  106,  170,  207,217. 

—  propylique,  170,  217. 
Aldéhydes,  217. 

Aldéhyde  ordinaire,  i43, 187,  217. 
Alliages,  4/»  9^»  »«5. 
Alliage  fusible,  loi. 
Allotropie,  193. 
Alumine,  214. 

—  (Sels  d'),  21G. 
Aluminium,  4^}  lo^* 

—  (Chlorure  Bromure,  et 

lodure  d'),  21 5. 
Ammoniacaux  (Sels),  142,  193,  216. 
Ammoniaque,  72,  77,  107,  i43,  170, 
187,  188,  189,  212. 

—  (Azotate  d'),  173. 


Amyle  (Benzoate  d'),  144. 

Amylène,  208. 

Aniline,  i44* 

Antimoine,  4o,  4^1  io^>  ^oi. 

Aragonite,  4^,  208. 

Argent,  4o>  4^»  J<>9j  i*^>  '^T- 

—  (Azotate  d'),  108,  173. 

—  (lodure.    Chlorure   et    Bro- 

mure d*),  108. 

—  (Oxyde  d'),  2i5. 

—  (Sels  d'),  216. 
Arsenic,  45,  108. 

—  (Chlorure  d*),  212. 
Arsénié  (Hydrogène),  212. 
Atomiques  (Capacités),  45,  55,  83. 
Azotates,  5i,  216. 

Azote,  63,  72,  77,  143. 

—  (Bioxyde  d'),  72, 189,  212. 

—  (Protoxyde  d'),   63,   72,    77, 

143,  170,  212. 
Azoteux  (Acide),  187,  212. 
Azotique  (Acide),  107,  108,  117,  i43, 
170,  187,  212. 

—  (Acide    hypo-),    107,     i^3, 

167,  170,  212. 

Baryte,  214. 

—  (Sels  de),  216. 
Baryum  (Bioxyde  de),  214. 
BenzoTque  (Acide),  i44»  a  18. 
Benzol  ou   benzine,    107,    117,    i4<^i 

166,  167,  170,  179. 
Bismuth,  44?  10^»  ii5,  117. 


Digitized  by  VjOOQIC 


TABLE  PAR  ORDRE  ALPHABÉTIQUE. 


a24' 

Bore,  4i- 

—  (Chlorure  de),  170,  187,  212. 

—  (Fluorure  de),  187. 
Brome,  44»  4^»  7^»  i07>  '70,  187. 
Bromhydrique  (Acide),  187,  189,  212. 
Bromures,  5o,  5i,  21 5. 

Bronze,  109. 

Butyrique  (Acide),  i4îi  208,  217. 

■  Cadmium,  4^»  >o8,  117. 

—  (Oxyde  de),  214. 

—  (Sels  de),  216. 

Calcium  (Chlorure  de),  98,  ii5,  i4i, 

2l5. 

—  (Bromure  et  lodure  de),  2i5. 
CaléfaclioD,  122. 

Calorimétrie.  Mélanges,  i,  5;  fusion 
de  la  glace,  20,  22;  refroidisse- 
ment, 27. 

Orbonales,  5 1,2 16. 

Carbone,  voir  Diamant,  Graphite, 
Noir  de  fumée  et  Charbon. 

—  (Chlorure  de),  89,  167. 

—  (Oxyde  de),  63,  72, 77, 1 14, 

143,  201,  212. 

—  (Sulfure   de),  89,  107,  i43, 

167,  170,  207. 
Carbonique   (Acide),  63,  72,  73,  77, 
81,82,  143,  170,181,  187,  189,212. 
Céténe,  208. 
Chaleur  (Unité  de),  2. 

—  (  spécifique),  33,  56. 
(latente  de  fusion),  109. 

—  (latente    de    vaporisation), 

i55. 

—  (de  dissolution),  171,  i85. 

—  (de  combustion,  201. 

—  (de    combinaison),     212    et 

suiv. 
Charbon,  43,  ^6,  196,  201,  2o3. 
Chaux,  214. 

—  (Sels  de),  ai6. 

—  (Carbonate  de),  190. 

—  (Azotate  de),  173. 
Chimiques  (Changement  d'état),  190. 
Chloral,  170,  187. 

■Chlore,  5\,  72,  78,  i43,  187. 


Chloreux  (Acide  hypo-),  217. 
Chlorhydrique  (Acide),  72,  187,  188, 

189,  212. 
Chlorique  (Acide  hypo-),  187. 
Chloroforme,   89,  166,  167,  170,  187. 
Chlorures,  5o,  5i,  2i5,  216. 
Chrome  (Sels  de),  216. 
Citrique  (Acide),  218. 
Cobalt,  46,  20 c. 

—  (Oxydes  de),  2i'|. 

—  (Sels  de),  216. 
Coke,  42' 

Combinaisons,  2u5,  209,  212  à  218. 
Combustion  (Chaleur  de),   199,  2o3. 
Congélation  de  l'eau,  94,  99,  102,  ii'i, 

.75. 

Corps  p&teux  (fusion),  92. 
Craie,  42» 
Cryohydrates,  177. 
Cuivre,  /|3,  ^5,  108,  201. 
--      (Oxyde  de),  21^. 

—  (Sulfate  de),  173. 

—  (Sels  de),  21O. 
Cyamélide,  Acides  cyanique  et  cyan- 

urique,   197. 
Cyanhydrique  (Acide),  107,  i43,  170. 

187. 
Cyanogène,  107,  f43, 187,  197. 

(Chlorures  de),  i43,  iVi- 
Cyanures,  216. 

Diamant,  2o3. 
Diphénylamine,  i'i4. 
Dissociation,  171,  190. 
Dissolution,  i83,  i85. 
Dissolutions  salines,  i^i»  173. 

Eau,  35,  4'|,  82,  g5,  99,  ii3,  114,  ii5. 

ii3,  159,  i65,  179,  198,  212. 
Eau  de  mer,  107,  i43. 
Eau  oxygénée,  212. 
Ébullition,  126  à  i44* 
Efflorescents  (Sels),  198 
Essence    de   térébenthine,  89,    107, 

166,  201,  208. 
Etain,  4^r  4^*  lo^»  >  i^»  117»  30i. 

—  (Bichlorure  d'),  166,  170. 
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Etain  (Oxyde  d'),  ai 5. 

État  (Changements  d'),  87.  Change- 
ments d'état  chimiques,  190. 

Élher  méthylique,  187. 

Éther  ordinaire  ou  Élher  éthylique, 
39,  143,  166,  178,  187,  201,  217. 

Éthyle  (Acétate  d'),  $9,  166, 170, 187, 
208,  318. 

—  (Benzoate  d'),  i44. 

—  (Bromure  d'),  i43,  170,  179, 

218. 

—  (Formiate  d'),  143. 

—  (lodure   d'),    39,    i43,    170, 

218. 

—  (Oxalate  d'),  144,  189. 
Éthylène,  63,   72,  77,   143,  201,  208, 

212. 
—         (Chlorure  d'),  ou  Liqueur 

des  Hollandais,  39,  143,  166. 
Ethylamine,  187,218. 
Ëvaporation,  118,  121,  126,  i45. 

Fer,  4oj  45»  '09>  201. 

—  (Sels  de),  216. 
Fleurs  de  la  glace,  io5. 

FI uorhydrique  (Acide),  i43,  170,  187. 
Fonte,  109. 

Formène,  72,  i43,  201,  212. 
Formique  (Acide),  107,  117,  153,  170, 

179,  187,  217. 
Fusion,  8,  90  à  118. 

Gallium,  108,  117. 

Gaz.  Chaleurs  spécifiques,  56,  73,83. 
Dissolution  des  gaz,  i83;  leur  ab- 
sorption par  les  corps  solides,  188. 

Geysers,  i32. 

Glace  (Eau  solide),  110,  146. 

Glucose,  117. 

Glycérine,  117,  217. 

Glycol,  217. 

Graphite,  43?  i65,  2o3. 

Huile  de  lin,  i44* 

—  (d'olive),  aoi. 
Hydrogène,  63,  72,  77,  81,  196,  2o3. 

J.  et  B.»  Calot imitrte.  —  II.  2*  fasc. 


Hydrogène  (Bioxyde  d*),  212. 
Hydrares,  212. 


Iode,  46,  78,  108,  117,  143,  170. 
lodhydrique  (Acide),  187,  188,  189, 

212. 
lodures,  5o,  5i,  21 5. 
Iridium,  4i>  4^>  109* 

Liquation  des  alliages,  93. 

Liquides.  Chaleur  spécifique,  38. 
Évaporation,  119.  Ébullition,  126. 
Phénomènes  accompagnant  le  mé- 
lange de  deux  liquides,  181. 

Lithine,  2i4- 

Lithium,  108. 

—  (Chlorure  de),  2i5. 

Lois.  Loi  des  chaleurs  spécifiques, 
44,47,  ^2»  S5.  Loi  de  la  fusion.  88 
et  suiv.  Loi  de  Person,  116.  Lois 
de  révaporation,  118. 

Magnésie,  214. 

—  (Sulfate  de),  173. 

—  (Sels  de),  216. 
Magnésium  (Chlorure  de),  2i5. 
Manganèse,  46- 

—  (Oxydes  et  sels  de),  214» 

216. 
Manganique  (Acide  per-),  214. 
Marbre,  42. 

Marmite  de  Papin,  i3i. 
Mélanges  (Méthode  des),  5. 
Mercure,  40,  44»  4^»  78,  107,  ii5, 117, 
144,  170. 

—  (Oxydes  et  sels  de),  2i5, 

216.  9 

Mesure  des  quantités  de  chaleur,  1. 
Mesure  des  chaleurs  spécifiques,  5 
à  87.  Mesure  des  chaleurs  latentes 
de  fusion,  109;  de  vaporisation, 
145.  Mesure  des  chaleurs  de  com- 
bustion et  de  combinaison,  199  i 
218. 

Métamylène,  208. 

MéUux,  45,  46. 

i.V 
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Méthodes  calorimétriques,  5   à  Sa, 

109,  i55,  199. 
Méthyle,  212. 

—  (Chlorure  de),  218. 
Méthylène  (ButyrateetFormiate  de), 

208. 

Naphtaline,  117,  i44* 
Nickel,  4^»  301. 

—  (Oxydes  de),  214. 

—  (Sels  de),  216. 
Nitrobenzol,  107,  117,  i43,  179. 
Nitroglycérine,  218. 

Or,  4i»46,  109,  195. 

—  (Oxydes  d'),  214. 
Organiques  (Substances),  55,  217. 
Osmium,  45. 

Oxalique  (Acide),  217. 

Oxydes,* 59,  214. 

Oxygène,  54,  63,  72,  i43,  181,  195. 

Palladium,  4i)  4^>  i^9t  "7* 

—  (Oxyde  de),  2i5. 
Paracyanogène,  197. 
Paraffine,  io4,  108,  i44- 
Paramylène,  208. 

Pâteux  (Corps),  92. 

Pétrolène,  89. 

Phénol,  117,  217. 

Phosphates,  5i. 

Phosphore,  4®»   44»   4^»  9^»   98,  'oo, 

108,  ii5,  117,  19Î,  195, 

196. 

—  (Perchlorure  de),  212. 

—  (Prolochlorure  de),  107, 

143,  170,  212. 
Phosphorique  (Acide),  212. 
Phosphure  d'hydrogène,  212. 
Platine,  4i)  109,  117. 

—  (Oxyde  de),  2i5. 
Plomb, 40,  44*  4^)  108,  ii5,  117. 

—  (Oxydes  de),  214. 

—  (Sels  de),  216. 
Potasse,  214. 

—  (Azotate  de),  ii5,  173. 

—  (Carbonate  de),  173. 


Pousse  (Chlorate,   lodale,  Perchlo- 
rate  de),  108  et  173. 

—  (Sulfate  de),  173. 

—  (Sels  de),  216. 
Potassium,  45,  i44* 

—  (Chlorure  de),    i^i,  178, 

2l5. 

—  (Bromure  et  lodure  de), 

173,  2l5. 
Principes  de  la  Thermochimie,  2o5. 
Principe  du  travail  maximum,  210. 
Propylglycol,  217. 
Psychromètre,  147. 

Réactions  chimiques,  197. 
Réfrigérants  (Mélanges),  179. 
Regel,  104. 

Salicylique  (Acide),  218. 
Sélénhydrique  (Acide),  193. 
Sélénium,  4^»  4^7  1^8,  195. 
Sel.  marin,  i4i,  178,  177,  2i5. 
Sels,  44»  ^'j  ^l^i  '93« 
Silicium,  4i,  «70,  i95. 

—  (Chlorui-e  de),  i6r>,  21 3. 

—  (Sesquichlorure  de),  193. 

—  (Fluorure  de),  187. 
Siliciure  d'hydrogène,  213. 
Sodium,  45,  108,  14^. 

-7      (Bromure  et  lodure  de),  173, 

2l5. 

Solides.    Chaleurs    spécifiques,    4o- 

Fusion,  114.  Dissolution,  171. 
Solidification,  90,  95. 
Soude,  214. 

—  (Azotate,  Hyposulfate,  Phos- 

phate de),  ii5,  117.  Sels  di- 
vers i4i,  173. 
Soufre,  43,  46,  96,  98,  io4,  108,  nS, 
117,144,  170, 194, '9^?  301, 

203. 

—  (Protochlorure  de),  i44>  ^7"' 

212. 
Spath  d'Islande,  ^2,  208. 
Spécifique  (Chaleur),  3  à  87.  Chaleur 

spécifique  des  vapeurs,  166. 
Spermaceli,  io4,  108. 


Digitized  by  VjOOQIC 


TABLE  PAR  ORDRE  ALPHABÉTIQUE. 


Stéarioe,  98,  104»  108. 
Stéarique  (Acide),  98,  io8,  217. 
SlroQtiane,  214. 

—  (Chlorure  el  lodure  de), 

3l5. 

—  (Sels  de),  216. 
Succinique  (Acide),  218. 
Sulfates,  5i,  216. 

Sulfhydrique  (Acide),  72,    107,   187, 

213. 

Sulfures,  49f  3i6. 

Sulfureux  (Acide),  77,  107,  i43,  170, 

187,  189,  211. 
Sulfurique  anhydre  (Acide),  108,  117. 

170,  187,   312. 

Sulfurique    ordinaire  (Acide),    117, 

l44»    180,   213. 

Surfusion,  gS. 
Sursaluration,  174?  184. 

Tableaux  numériques.  Chaleurs  spé- 
cifiques, 39,  40,  44,  45,  46,  49  à 
5i,  52,  44*  Chaleurs  spécifiques  des 
gar,  63,  72,  73,  76,  77,  78,  81,  84, 
85.  Points  de  fusion,  93,  g\,  98, 
io4,  107  el  108.  Chaleurs  latentes 
de  fusion,  ii5,  117.  Points  d'ébul- 
lition,  141 1  i4S  i44*  Chaleurs  spé- 
cifiques des  vapeurs,  166.  Chaleurs 
latentes  de  vaporisation,  167,  169, 
170.  Chaleurs  de  dissolution,  173, 


227* 

187.  Chaleurs  par  le  mélange  des 
liquides,  181;  par  l'absorption  des 
gaz,  189.  Chaleur  de  transforma- 
tion, 195.  Chaleur  de  combustion. 
201,  2o3,  207,  208,  217,  218.  Don- 
nées thermochimiques  diverses, 
212  à  218. 

Tartrique  (Acide),  218. 

Tellure,  108. 

Tellurhydrique  (Acide),  193. 

Térébc'nc,  208. 

Thallium  (Oxydes  de),  214. 

Thermochimie,  197  à  218. 

Transformation  (Tensions  de),  196. 

Triméthylamine,  187,  218. 

—  (Chlorhydrate  de),  21  H. 

Uranium,  \b. 
Urée,  108. 

Valérique  (Acide),  170,  308,  218. 
Vapeurs    (Chaleur  spécifique    des), 

166. 
Vaporisation   (Chaleur  latente  de), 

i.>5  à  170. 
Verre,  4o. 

Zinc,  40,  4^)  >o^}  ii^f  i44r  30I* 

—  (Oxyde  de),  214. 

—  (Sels  de),  216. 

—  (Sulfate  de),  173. 
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Alluard,  117. 

Chistoni,  i54. 

Amaury,  voir  Jamin. 

Clément  et  Desormes,  78,  157. 

Andrews,  187,  209. 

Coppet  (de),  171,  176. 

Angot,  i5j. 

Crawford,  57. 

ApjohDy  65. 

August,  149. 

Dalton,  119,  i83. 

Debray,    191,  198,  voir  Deville   (H. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

ÉQUIVALENCE  DE  LA  CHALEUR  ET  DU  TRAVAIL. 

Hislorique.  —  Équation  du  travail.  —  Discordance  entre  la  théorie  et 
la  marche  des  machines.  —  Effet  théorique  du  frottement.  —  Chaleur 
dégagée  par  le  frottement.  —  Expériences  de  Rumford  et  de  Joule.  — 
Équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  —  Diverses  méthodes  pour  le 
déterminer.  —  Principe  de  l'équivalence. 


HISTOBIQinE.  —  Dans  les  deux  Fascicules  précédents,  nous 
avons  successivement  étudié  la  dilatation  éprouvée  par  les 
corps  dont  on  élève  la  température,  puis  déterminé  les  con- 
ditions de  leurs  changements  d'étal  et  mesuré  les  quantités 
de  chaleur  qu'ils  absorbent  dans  ces  diverses  conditions.  De 
nouvelles  expériences  vont  nous  permettre  de  relier  les  uns 
aux  autres  les  résultats  que  nous  avons  ainsi  obtenus  d'une 
manière  indépendante,  et  nous  conduiront  à  envisager  d'une 
manière  toute  nouvelle  les  rapports  des  phénomènes  calori- 
fiques et  des  phénomènes  purement  mécaniques. 

La  Thermodynamique  est  une  science  toute  moderne.  Ce 
n'est  pas  que  dès  la  plus  haute  antiquité  on  n'ait  remarqué  la 
production  de  chaleur  qui  accompagne  le  frottement,  ou  con- 
struit des  machines  fonctionnant  par  l'action  soutenue  du  feu, 
comme  par  exemple  l'éolipyle  de  Héron  (').  Plusieurs  phi- 
losophes anciens  et  modernes  ont  même  essayé  de  donner 


(*)  Heronis  Àlexandrini  apiriiualiiim  liber;  voir  la  Notice  d'Arago,  Sur  les 
machines  à  vapeur,  dans  \'j4nnuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1829. 
J.  et  B.  The rmodf nanti fjue.  —  il.  3*  fasc.  i" 
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une  inlerprétalion  de  ces  faits  et  considéré  la  chaleur  comme 
une  agitation  des  particules  matérielles  ou  élhérées;  mais 
leurs  théories  sont  demeurées  vagues  et  n'ont  guère  attiré 
l'attention  des  expérimentateurs  avant  les  dernières  années 
du  xviii*  siècle.  Lavoisier  (*),  l'inventeur  de  la  théorie  de  la 
combustion,  est  un  des  premiers  qui  ait  émis  avec  précision 
rhypothèse  d'une  corrélation  intime  entre  le  travail  méca- 
nique et  la  chaleur.  «  Plusieurs  physiciens,  dit-il  (après  avoir 
exposé  rhypothèse  de  matérialité  du  calorique),  pensent  que 
la  chaleur  n'est  que  le  résultat  des  mouvements  insensibles 
des  molécules  de  la  matière....  Dans  cette  hypothèse,  la 
chaleur  est  la  force  vive  qui  résulte  des  mouvements  insen- 
sibles des  molécules  des  corps. 

»  En  général,  on  fera  rentrer  la  première  [hypothèse  (celle 
de  la  matérialité  du  calorique)  dans  la  seconde,  en  changeant 
les  mots  chaleur  libre,  chaleur  combinée ,  chaleur  dégagée 
dans  ceux  à^  force  vive,  perte  de  force  vive  et  augmentation 
de  force  vive.  » 

Dans  ce  qui  suit,  nous  distinguerons  la  Thermodynamique^ 
exclusivement  fondée  sur  Texpérience,  des  divers  essais  d'une 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur ,  impliquant  des  hypothèses 
particulières  sur  la  constitution  moléculaire  des  corps  et  sur 
la  nature  même  de  la  chaleur. 

La  Thermodynamique  n'est  que  le  développement  de  deux 
principes  empruntés,  comme  nous  le  verrons,  à  l'expérience. 
Le  premier,  dont  on  pourrait,  à  la  rigueur,  faire  remonter 
l'origine  jusqu'aux  idées  de  Lavoisier,  n'a  été  démontré  et 
précisé  que  grâce  aux  travaux  de  R.  Mayer  (^),  Joule  ('), 
Helmholtz  (*),  Colding  (»),  qui  paraissent  être  arrivés,  indé- 

(')  Lavoisier  et  Laplace,  Mémoire  sur  la  chaleur^  duns  les  Mémoires  de 
l'Académie  pour  1780,  et  OEuvres  de  Lavoisier,  t.  H. 

(')  R.  Mater,  Remarques  sur  les  forces  de  la  nature  inattimée  [Annales  tle 
Liebig,  t.  XLII;  1842). 

(')  JocLE,  Sur  les  effets  calorifiques  de  l'électricité  et  du  magnétisme  et  sur 
l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  {Philosophical Magazine,  3*  série,  t.  XXlll, 
p.  63,  347  et  435);  1843. 

(*)  Helmholtz,  Sur  la  conservation  de  la  force;  Berlin,  18 '17. 

(*)  Colding,  Recherches  sur  les  rapports  des  forces  de  la  nature;  i85i. 

Pour  tout  ce  qui  concerne  l'histoire  de  la  Thermodynamique,  'voir  l'ezcel- 
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pendamment  les  uns  des  autres  et  à  quelques  années  d*in- 
lervalle,  à  la  notion  fondamentale  de  Véquivalence  de  la  cha- 
leur et  du  travail. 

La  découverte  du  second  principe  fondamental  a  précédé 
celle  de  Téquivalence.  Ce  principe  fut  énoncé,  dès  1824,  par 
Sadi  Carnot  (*)  dont  il  porte  le  nom,  et  il  a  été  développé  no- 
tamment par  Clapeyron  (»)  et  par  M.  Clausius  (•^).  Moins  facile 
à  saisir  que  le  principe  de  l'équivalence  et  d'une  interprétation 
mécanique  plus  laborieuse,  le  principe  de  Carnot  semble  pé- 
nétrer plus  profondément  dans  la  nature  des  choses  et  se 
montre  singulièrement  fécond  en  applications. 

Les  principes  de  la  Thermodynamique  nous  apparaissent 
aujourd'hui  comme  un  complément  indispensable  de  ceux  de 
la  Dynamique.  Nous  allons,  en  effet,  établir  que  ces  derniers 
ne  suffisent  pas  à  rendre  compte  de  toutes  les  conditions  du 
fonctionnement  des  machines. 

ÉttHATIOH  DU  TBATAIL  —  Prenons  un  point  matériel  sollicité 
par  un  nombre  quelconque  de  forces,  dont  les  composantes 
sont  X,  Y,  Z.  Si  rfx,  rfj,  dz  représentent  les  espaces  élémen- 
taires parcourus  suivant  les  axes,  Xda^-hYdx -^Zdz  sera  la 
somme  des  travaux  élémentaires  correspondant  à  Tune  quel- 
conque de  ces  forces.  Soient  Çq  la  vitesse  initiale,  ç  la  vitesse 
du  point  matériel  au  bout  du  temps  t;  nous  savons  que  Ton  a 

f(\dr  -h  \dx-hZdz)  =  ^{mç^--m^l), 

c'est-à-dire  que  le  travail  total  est  égal  à  la  moitié  de  l'accrois- 
sement de  la  force  vive. 


lente  bibliographie  qui  termine  le  tome  II  de  la  Théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur de  Verdet  {OEuvres  de  Verdet,  t.  VIII). 

(')  Sadi  Cartiot,  ktude  sur  la  puissattce  motrice  de  la  chaleur;  Paris,  iSa^- 
Ce  Mémoire  a  été  réimprimé  dans  les  Annales  de  l'École  Normale  supérieure^ 
3*  série,  t.  I,  p.  i. 

(»)  Clapetron,  Mémoire  sur  m  puissance  motrice  delà  chaleur  {Journal  de 
l'École  Polytechnique,  XIV  Cahier;  i834). 

(•)  Clausics,  Sur  une  nouvelle  forme  du  second  théorème  principal  de  la 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur  {Ann.  de  Pogg.^  t.  XCII,  et  Journal  de  Jaou- 
pUle,  t.  XX;  i855). 
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La  même  équation  peut  être  étendue  à  un  nombre  quel- 
conque de  points  matériels,  soit  libres,  soit  assujettis  à  garder 
les  mêmes  situations  relatives  comme  dans  les  solides,  ou  les 
mêmes  dislances  comme  dans  les  liquides.  En  définitive,  on  a 
la  relation 

Pour  abréger,  nous  remplacerons  le  premier  membre  par  <^ 
et  le  second  par|(F,—  Fo),  ce  qui  donne 

G=;(F,-Fo). 

C'est  réquation  du  travail.  Nous  en  tirerons  une  conséquence 
capitale. 

Lorsqu'une  machine  quelconque  est  arrivée  à  Tétat  de  mou- 
vement uniforme,  ou  bien  qu'étant  à  effet  alternatif,  comme 
une  machine  à  vapeur,  elle  revient  après  une  révolution  com 
plète  à  la  vitesse  qu'elle  avait  d'abord,  ç  est  égal  à  <'o  ;  il  n'y  a 
point  d'accroissement  des  forces  vives  pendant  cette  période, 
et  par  conséquent  la  somme  des  travaux  des  forces  est  nulle. 

Or  toute  machine  est  mise  en  jeu  par  une  force  motrice  qui 
tend  à  accroître  sa  vitesse  et  dont  le  travail  est  positif:  c'eslle 
travail  moteur;  d'autre  part,  elle  est  employée  à  soulever  des 
poids,  à  faire  mouvoir  des  pompes,  c'est-à-dire  à  faire  un  U^- 
vail  contraire  ou  négatif,  qui  agit  pour  diminuer  cette  vitesse: 
c'est  le  travail  résistant.  Dire  que,  dans  une  machine  à  l'eut 
de  mouvement  uniforme,  le  travail  total  est  nul,  c'est  exprimer 
que  le  travail  résistant  est  égal  au  travail  moteur  pendant  le 
temps  considéré,  ou  que  la  machine  n'a  fait  que  transformer 
le  travail  de  la  force  motrice,  sans  en  rien  perdre,  en  un  autre 
travail  égal. 

L'exemple  le  plus  simple  peut  nous  être  fourni  par  une 
machine  hydraulique  élévatoire.  La  force  motrice  est  un  poids 
d'eau  considérable  P,  tombant  d'une  petite  hauteur  A;  soa 
travail  est  PA.  Cette  force  met  en  mouvement  des  roues  et 
des  pompes  qui  élèvent  un  poids  d'eau  moindre/?  à  une  hau- 
teur beaucoup  plus  considérable  H,  et,  après  un  nombre  quel- 
conque de  coups  de  piston^  si  la  machine  a  atteint  sa  marche 


Digitized  by  VjOOQIC 


EFFET  THÉORIQUE  DU  FROTTEMENT.  5** 

régulière,  il  faut  que  le  travail  moteur  PA  soit  égal  au  travail 
résistant  pU.  Telle  est  la  loi  fondamentale  de  toute  machine. 

DI8C0BDAHCB  EHTBE  LA  THÉORIE  ET  LA  KARGHE  DES  lEAGHIllES.  — 
En  fait,  celte  loi  n*est  jamais  réalisée.  Le  travail  résistant  est 
toujours  inférieur  au  travail  moteur.  Dans  Tancienne  machine 
de  Marly,  il  n'en  était  que  le  dixième,  et  dans  les  meilleures 
que  Ton  a  construites  il  n'a  pas  dépassé  les  deux  tiers.  A  la 
vérité,  la  machine  n'est  point  absolument  fixe  :  elle  ébranle 
ses  supports,  elle  fait  trembler  le  sol  au  loin,  elle  fait  du  bruit, 
ce  qui  agite  Tair;  en  un  mot,  elle  perd  extérieurement,  pour  la 
disséminer  au  loin,  une  somme  assez  notable  de  force  vive. 
Mais,  lors  même  que  Ton  tiendrait  compte  de  cette  perte,  on 
ne  parviendrait  pas  à  rétablir  l'égalité  entre  les  deux  travaux. 

Il  existe  une  autre  cause,  une  cause  capitale  de  déperdition 
du  travail,  c'est  le  frottement.  Les  axes  frottent  sur  les  touril- 
lons, les  pistons  dans  les  cylindres,  les  roues  sur  leurs  essieux 
ou  sur  les  rails,  et  en  général  toutes  les  surfaces  contre  celles 
qui  les  touchent  et  qui  ne  partagent  pas  leur  mouvement.  Or, 
partout  où  il  y  a  frottement,  il  y  a  des  perles  de  travail.  Sans 
chercher  à  les  expliquer,  on  avait  été  obligé  de  les  admettre 
comme  faits,  d'en  chercher  empiriquement  les  valeurs,  et, 
sous  le  nom  de  résistances  passives,  de  les  introduire  dans  les 
équations  du  travail,  afin  de  rétablir  l'égalité  entre  le  travail 
moteur  et  le  travail  résistant. 

EFFET  THÉOBimUE  DU  FROTTEMEIIT.  —  Examinons  la  valeur  phi- 
losophique de  celle  correction.  Il  semble  que  le  frottement 
doive  résulter  de  l'action  que  les  molécules  des  surfaces  en 
contact  exercent  les  unes  sur  les  autres,  et  l'on  admet  que 
deux  molécules  ne  sauraient  agir  l'une  sur  l'autre  que  suivant 
la  ligne  qui  les  joint,  et  proportionnellement  à  une  certaine 
fonction  inconnue  de  leur  distance  r,  soit  9(r).  Or  nous  allons 
prouver  que,  dans  cette  hypothèse,  le  travail  des  forces  molé- 
culaires, après  un  nombre  quelconque  de  révolutions  com- 
plètes de  la  machine,  est  identiquement  nul. 

Soient,  en  général,  x,  j,  z;  x\x' y  z'  les  coordonnées  de 
deux  points  M  et  M'  qui  agissent  entre  eux,  r  leur  distance, 
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a,  p,  y  les  angles  que  MM'  fait  avec  les  axes,  et  9(r)  la  force 
réciproque.  Ses  composantes  sont 

X  =  (p(r)  cosa=9(r) ^5 

Y  =  q)(r)  cos(5=9(r)''^^-^ 


Z  =  <p(r)  cosy  =  (p(r) 


r 

z'-z 


r 

Le  travail  élémentaire  de  cette  force  sera 
Xrf^-+-Yrfr  +  Zrfz 

D'autre  part,  on  a 

r'^=z{x'-xY-h  {f-ry-^^z'-  zy; 
donc 

rdr  =  {œ'—  x)dx  -4-  (j'— ^)rfj-+-  (2'— 5)rf3. 

En  remplaçant,  on  a,  pour  le  travail  élémentaire, 
Xdr-+-Ye/j-f-Zrfz  =  9(r)rfr; 

et,  en  appelant  ^(r)  l'intégrale  de  (f{r)dr, 

/(X  cte  +  Y  rfr  -+-  Z  e/z)  =  q;  (r). 

Cette  intégrale  doit  être  prise  entre  les  limites  ^r©  jo  ^o,  ^o7o  h* 
et  arrz,  x\y'z\  ou  r©  et  r.  On  a  donc 


r 


(X ûte  4- Y rfj -h Zrfz)  = -l'Cr)  -  i];(ro)  =  i^wt^'*- 'w^')' 


Or,  si  la  machine,  après  avoir  fait  un  nombre  quelconque  de 
révolutions,  se  retrouve  à  l'un  de  ses  états  antérieurs,  on  a 
respectivement  Xy  y^z\  x\f  y  z'  et  r  égaux  à  ^o>  Joi  ^0;  ^i» 
y\f  z\y  et  le  travail  des  forces  que  nous  venons  de  considérer 
est  absolument  nul  ;  par  conséquent,  sous  la  seule  influence 
de  forces  attractives  ou  répulsives  quelconques,  c'est-à-dire 
sous  la  seule  influence  de  la  pesanteur  et  du  frottemenl,  une 
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machine,  en  reprenant  l'une  de  ses  positions  antérieures,  re- 
prendra sa  vitesse  primiiive.  De  là  deux  conséquences  égale- 
ment importantes: 

i<*  Puisque  cette  vitesse  n'augmente  pas,  la  machine  ne  peut 
vaincre  aucun  travail  résistant.  Le  mouvement  perpétuel  est 
impossible. 

2^  Puisqu'elle  ne  diminue  pas,  le  frottement,  considéré 
comme  une  action  réciproque  entre  des  molécules  voisines 
qui  se  déplacent,  ne  peut  occasionner  aucune  perte  de  travail. 
Ce  n'est  donc  pas  à  cette  action  qu'il  faut  attribuer  les  résis- 
tances passives  qui  se  produisent  quand  deux  surfaces  frottent, 
et  la  divergence  entre  la  théorie  des  machines  et  leur  marche 
réelle  subsiste  en  entier. 

CHALEUR  DÉGiftéE  ?AE  LE  rROTTEHEHT.  —  EZPÉBIEICE8  DE  EÏÏHFOBD 
RBB  JOULE.  —  Cette  divergence  ne  peut  tenir  qu'à  ce  que  nos 
équations  sont  incomplètes.  11  n'y  est  point  tenu  compte  de 
toutes  les  circonstances  physiques  qui  accompagnent  le  frot- 
tement :  l'expérience  seule  peut  nous  éclairer  à  cet  égard  et 
nous  permettre  de  compléter  nos  équations,  sans  violer  les 
principes  sur  lesquels  repose  la  Dynamique. 

Sans  insister  sur  tous  les  phénomènes  vulgaires,  dans  les- 
quels on  constate  un  dégagement  de  chaleur  par  suite  du 
frottement,  nous  nous  bornerons  à  rapporter  l'expérience  sui- 
vante de  Rumford  (*),  devenue  historique. 

Chargé  de  forer  des  canons  à  la  fonderie  de  Munich,  Rum- 
ford comprit  le  premier  que  cette  opération,  quand  on  la  pro- 
longe, est  une  source  continue  de  chaleur.  Il  fît  disposer  un 
axe  d'acier  tournant  sous  pression  dans  une  crapaudière  de 
bronze  enveloppée  d'eau.  Au  bout  d'une  heure,  cette  eau 
était  en  ébullition  et  s'y  maintenait  tant  que  durait  le  mouve- 
ment. Du  moment  qu'elle  se  produit  continûment,  cette  cha- 
leur n'est  pas  soustraite  aux  corps  frottés,  elle  ne  se  dégage 
pas  de  leur  masse  :  elle  est  le  produit  du  frottement  continu. 
C'est  le  travail  du  cheval  attelé  au  manège,  qui  est  l'origine 


(*)  Rl'Mfoid,  Transactions  philotophiques,  {P^oir  l.  XVill,  p.  283,  de  V Abrégé 
des  Transactions,  1798.) 
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unique  de  la  chaleur  produite  :  on  peut  dire  que  ce  traitai!  est 
transformé  en  chaleur.  Pour  ne  laisser  aucun  doute  sur  sa 
pensée,  Rumford  ajoutait  qu'il  n'y  aurait  aucun  profit  à  trans- 
former la  force  du  cheval  en  chaleur  attendu  que  le  fourrage 
dont  on  le  nourrit  en  produirait  davantage,  si  on  le  brûlait. 

II  suffit  de  modifier  légèrement  la  disposition  adoptée  par 
Rumford,  pour  transformer  son  expérience  purement  qualita- 
tive en  une  expérience  de  mesure.  C'est  ce  qu'a  fait  avec  beau- 
coup de  soin  et  un  succès  complet  un  illustre  physicien  an- 
glais, M.  Joule  (*).  Nous  allons  exposer  avec  détail  les  diverses 
méthodes  qu'il  a  employées  à  cet  effet  en  1849  et  en  1878. 

Un  calorimètre  B,  plein  d'eau,  contient  une  roue  à  palettes, 
mobile  autour  d'un  axe  AB  (Jïg,  i  )  ;  elle  est  mise  en  mouve- 

Fiç.   I. 


ment  au  moyen  d'un  double  cordon  qui  passe  sur  deux  poulies 
C  et  D,  et  ces  poulies  sont  sollicitées  par  deux  poids  E  et  F  qui 
tombent  d'une  hauteur  mesurée  par  des  règles  G  et  H.  On 
répète  vingt  fois  Topération.  Le  travail  des  poids  qui  tombent 
est  entièrement  absorbé  par  les  résistances  passives  :  l'eau  du 
calorimètre  s'échauffe.  11  s'agit  de  mesurer  avec  la  plus  grande 
exactitude  possible  le  travail  dépensé  et  la  chaleur  produite. 


(•)  Joule,  Transaclions  philosophiques^  i85o,  i'*  Partie,  et  1878,  2 •  Partie. 
Ces  Mémoires  ont  été  réimprimés  par  la  Société  de  Physique  de  Londres,  en 
1884  {Joule's  scieniiftc  paperSy  t.  I,  p,  298  et  632). 
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I.  Mesure  du  travail  dépensé.  —  Soil  P  la  valeur  absolue  des 
poids  qui  tombent.  Dans  I  air  ils  éprouvent  une  perle  de  poids 
TT,  et,  quand  ils  descendent  d'une  hauteur  H,  ils  produisent  un 
travail  (P  — 7r)H. 

I*»  Une  partie  de  ce  travail  est  employée  à  communiquer  aux 
poids  qui  tombent  une  certaine  force  vive.  Soil  v  la  vitesse, 
1res  faible  et  facile  à  connaître,  que  possèdent  les  poids  en  ar- 

I  P 

rivant  au  sol  :  leur  force  vive  est —  v^.  Elle  est  détruite  par  le 

choc,  sans  profit  pour  le  calorimètre.  Soit  A  la  hauteur  de  chute 

I  P 
libre,  correspondant  à  la  vilesse  (^  ;  on  a v^  ^=  P  A.  Ce  pro- 
duit devra  élre  retranché  du  travail  total.  En  revanche,  la  corde 
fortement  tendue  pendant  la  chute  se  détend  quand  le  poids  a 
touché  le  sol,  en  exécutant  un  certain  travail  t=^  P/z',  beau- 
coup plus  grand  que  le  précédent,  utilisé  dans  le  calorimètre 
et  qu'il  faut  ajouter. 

?.*»  Une  autre  parlie  du  travail  moteur  est  employée  à  vaincre 
les  résistances  passives  extérieures  au  calorimètre.  II  est  bien 
difficile  d'en  trouver  la  valeur  exacte.  Pour  y  arriver,  M.  Joule 
séparait  le  treuil  A  de  Fappareil  calorimétrique,  le  montait  sur 
un  pivot  et  disposait  un  cordon  unique  entre  les  poids  E  et  F, 
de  telle  sorte  que  quand  Fun  monte,  l'autre  descend;  on 
cherche  ensuite  par  tâtonnements  quel  est  le  poids  additionnel 
p  nécessaire  pour  communiquer  au  système  une  vilesse  sen- 
siblement constante  et  égale  à  la  vitesse  moyenne  dont  il  est 
animé  pendant  Texpérience.  Le  travail/?  H  est  absorbé:  i<*parle 
frottement  parasite  au  pivot,  qui  n'existait  pas  dans  l'expérience 
calorimétrique,  et  dont  il  faudra  trouver  séparément  la  valeur 
/?iH;  2<»  par  les  frottements  de  la  corde,  des  poulies,  etc. 
M.  Joule  admet  que  ce  travail  est  précisément  le  même  que 
dans  l'expérience  calorimétrique»  ce  qui  ne  peut  être  bien 
rigoureux,  puisque  la  pression  sur  les  axes  n'est  pas  répartie 
de  la  même  manière.  Sa  valeur  serait  donc  H(/7— /7i). 

En  résumé,  le  travail  consommé  à  produire  réchauffement 
du  calorimètre  est 

(^  =  (P  -  TT -/?  4-/7.)  H  -  P(A  -  A'). 
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Toutes  les  corrections  sont  petites,  comme  on  s'en  convaincra 
d'après  les  données  numériques  de  l'expérience  : 


po         !  p 

H(>) 1260,248     ~ 

// 0,1 52 

h' 3,552 


P 4o6i52 

•^ 497.69 

p 3oo5 

/?' 168 

Travail  brut  PH  en  grains-pouce 5, 1 1 853. 10» 

»      corrigée  »  5,09013.10* 

La  correction  résultante  ne  dépasse  guère  ^^. 

IL  Mesure  de  la  chaleur  produite.  —  La  difficulté  parti- 
culière de  la  mesure  calorimétrique,  opérée  par  M.  Joule,  pro- 
vient de  la  longue  durée  de  l'expérience  (trente-cinq  minutes). 
Dans  ces  conditions  la  correction,  due  aux  pertes  de  chaleur 
à  l'extérieur,  serait  énorme  si  l'excès  de  température  du  calo- 
rimètre était  notable.  Il  convenait  donc  de  prendre  une  masse 
d'eau  telle  que  son  échauflfement  fût  très  faible,  et  de  mesurer 
cet  échauffement  avec  la  plus  grande  précision.  M.  Joule  a 
employé  des  thermomètres  sensibles  au  ï^de  degré  Fahrenheit. 
Voici  les  données  moyennes  de  l'expérience  : 

Poids  de  l'eau  du  calorimètre 93229»', 7 

Cuivre  du  calorimètre  et  roue  à  palettes  en 

laiton,  évalués  en  eau i'^io^i 5 

Échauffement  moyen  pour  une  expérience. .  o**,  67523 

Correction  due  au  réchauffement  (*) o**, 012041 

Quantité  de  chaleur  totale  Q  en  grains-degré .  548960 1  *** 

On  voit  que,  malgré  les  précautions  prises,  la  correction  due 
à  la  différence  de  température  du  calorimètre  et  de  l'air  am- 
biant dépasse  -^  de  la  quantité  mesurée.  Il  était  donc  indis- 
pensable d'étudier  de  près  la  loi  du  rayonnement  du  calori- 
mètre, en  observant,  après  chaque  expérience,  la  perle  ou  le 


(*)  Ces  nombres  correspondent  à  vingt  chutes;  les  valeurs  de  H,  A,  h'  pour 
chaque  chute  sont  donc  vingt  fois  plus  Taibles. 

(')  La  température  moyenne  du  calorimètre  était  inférieure  à  la  tempéra- 
ture ambiante. 
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gain  de  chaleur  du  calorimètre  pendant  une  durée  égale. 
Toutes  les  expériences  ayant  concouru  au  calcul  du  coelTi- 
cienl  de  correction,  on  peut  sans  doute  admettre  qu'il  est 
exact  au  ^  près  de  sa  valeur,  et  que  le  résultat  des  expériences 
ne  peut  être  faussé  de  ce  chef  de  plus  de  ffô» 

ÉdUIYALEHT  MÉGAMIdUE  DE  LA  CHALEUR.  —  Le  résultat  des 
expériences  de  Joule  est  donc  que  la  dépense  d'un  certain 
travail  ^  a  produit  une  quantité  de  chaleur  Q;  la  transforma- 
tion du  travail  en  chaleur  a  été  opérée  par  Tintermédiaire 
d'une  roue  à  palettes  en  laiton  frottant  au  sein  d'une  masse 
d'eau,  qui  s'est  échauffée  d'une  quantité  6.  Si  nous  ramenons 
le  calorimètre  à  sa  température  initiale,  la  quantité  de  chaleur 
Q  sera  dégagée  et  tout  le  système  sera  revenu  à  son  état  pri- 
mitif, sans  qu'il  y  ait  eu  nouvelle  production. ou  dépense  de 
travail)  en  dehors  du  travail  très  petit  exercé  par  la  pression 
atmosphérique,  par  suite  de  la  variation  de  volume  du  calori- 
mètre et  de  l'eau.  Il  n'y  a  donc  absolument  aucun  autre  phéno- 
mène résultant  de  la  disparition  du  travail  ^,  que  la  production 
de  la  chaleur  Q,  et  l'on  peut  dire  que,  dans  cette  expérience, 
une  quantité  de  chaleur  Q  équivaut  k  un  travail  (^,  unequan- 

tité  de  chaleur  i  au  travail  E=  t^-  Cette  quantité  E  représente 

en  unités  de  travail  l'équivalent  d'une  unité  de  chaleur  ou, 
par  abréviation,  Véquwalent  mécanique  de  la  chaleur. 

Il  reste  à  savoir  si  le  rapport  E  se  maintiendra  constant,  quand 
on  changera  les  conditions  des  expériences.  M.  Joule  a  répondu 
à  cette  question:  i^  en  remplaçant  l'eau  de  son  calorimètre  par 
du  mercure  ;  a®  en  remplaçant  la  roue  à  palettes  par  un  axe 
portant  une  plaque  de  fonte  entraînée  par  le  mouvement  des 
poids  et  sur  laquelle  on  appuyait,  à  l'aide  d'un  levier  extérieur, 
un  anneau  de  fer  immobile.  Ces  dernières  expériences  parais- 
sent susceptibles  de  moins  de  précision  que  la  première;  car, 
si  le  remplacement  de  l'eau  par  du  mercure,  dont  la  capacité 
calorifique  est  très  faible,  a  pour  effet  un  échauffement  plus 
grand  du  calorimètre,  la  correction  due  au  refroidissement  de- 
vient beaucoup  plus  considérable  :  elle  a  varié  de  gV  ^  rs- 
D'autre  part,  quand  on  a  fait  frotter  le  fer  sur  le  fer,  la  chute  des 
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poids  est  irréguUère,  el  H  est  impossible  d'éviler  des  trépida- 
tions et  un  bruit  strident,  ce  qui  multiplie  les  corrections  incer- 
taines. Malgré  ces  conditions  défavorables,  Joule  a  obtenu  des 
valeurs  de  E,  concordant  entre  elles  à  moins  de  y^,  comme 
on  le  verra  par  le  Tableau  ci-joint.  Pour  l'évaluation  desquan- 
tités de  travail,  Joule  a  remplacé  le  grain  par  la  livre  anglaise 
avoirdupoids  de  7000  grains ,  et  le  pouce  par  le  pied  de 
12  pouces,  ce  qui  rend  l'expression  du  travail  G  et  celle  de 
l'équivalent  mécanique  7000  x  12  fois  plus  faible.  D'autre  part, 
il  a  remplacé  la  calorie  grain-degré  Fahrenheit  par  la  calorie 
livre-degré  Fahrenheit  7000  fois  plus  forte,  ce  qui  rend  l'ex- 
pression numérique  de  la  chaleur  Q  7000  fois  plus  faible,  et 
l'équivalent  E  7000  fois  plus  fort.  En  définitive,  l'équivalent  E, 
évalué  avec  ces  unités,  est  12  fois  plus  faible  qu'avec  les  pré- 
cédentes. 

Matières  frollantcs.  E  en  anitcs  de  Joale. 

Eau  et  laiton 77:1,692 

Mercure  et  fer )  ^WJ^ 

\  775,352 

Fersurfer \^^\^''f 

\  773,930 

Ces  résultats  très  concordants  paraissent  bien  indépendants 
de  la  nature  des  substances  entre  lesquelles  le  frottement 
s'exerce.  Ils  tendent  bien  à  prouver  l'invariabilité  de  l'équiva- 
lent mécanique  de  la  chaleur. 

De  nouvelles  expériences  réalisées  en  1878,  par  le  frotte- 
ment de  l'eau  sur  elle-même  et  sur  le  laiton,  ne  diffèrent  des 
anciennes  que  par  la  manière  dont  on  a  mesuré  le  travail. 
La  roue  à  palettes  est  mue  à  la  main  ;  le  calorimètre,  exacte- 
ment cylindrique  et  poli  extérieurement,  est  mobile  sur  un 
axe.  Deux  cordons  s'enroulent  en  sens  contraire  sur  le  calori- 
mètre, passent  sur  des  poulies  et  soutiennent  des  poids  que 
l'on  maintient  à  une  hauteur  constante,  en  imprimant  à  la  roue 
à  palettes  une  vitesse  convenable.  Soient  P  les  poids,  R  le 
bras  de  levier  à  l'extrémité  duquel  ils  agissent,  égal  au  rayon 
du  calorimètre,  n  le  nombre  de  tours  de  la  roue  pendant  la 
durée  de  l'expérience  ;  le  travail  du  frottement  a  pour  expres- 
sion P.2/i7rR.  Cette  méthode,  employée  aussi  par  d'autres  ex- 
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pérlmentateursy  avait  été  indiquée  par  M.  Hirn.  Cinq  séries 
d'expériences  ont  donné  à  Joule  les  valeurs  suivantes  de  E  : 

N°  1 772,72 

2 ;..    774,57 

3 773, i36 

^ 7<><>,97 

5 773,99 

qui  diffèrent  entre  elles  du  jfô  de  leur  valeur  (*). 

Ces  expériences,  exécutées  à  Manchester,  à  une  latitude  de 
53«  28'  3o"  et  à  120  pieds  au-dessus  du  niveau  de  la  mer,  don- 
nent, en  moyenne  et  toutes  corrections  faites  pour  la  réduction 
au  vide,  à  la  latitude  de  Greenwich  et  au  niveau  de  la  mer, 

E  =  772,55, 

valeur  sensiblenaent  identique  à  celle  qu'avaient  fournie  les  an- 


(')  Parmi  les  expériences  réalisées  par  des  méthodes  analogues,  il  convient 
de  citer  celles  de  M.  Rowland  {Proceedings  ofthe  American  Academy  of  Arts 
and  Sciences,  juin  1879).  Ce  savant  a  montré  l'importance  des  erreurs  que 
peut  introduire,  dans  la  mesure  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  Tob- 
servatton  des  thermomètres  à  mercure,  si  ces  appareils  n'ont  pas  été  comparés 
au  thermomètre  à  air.  On  sait  que  ces  erreurs  peuvent  être  complètement 
éliminées  par  une  autre  méthode  {voir  i"  Fasc,  p.  26). 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Rowland  à  la  température  de  i8<*  concordent 
avec  ceux  de  Joule;  mais  M.  Kowland  trouve  que  l'équivalent  mécanique  di- 
minue quand  la  température  s'élève;  ainsi  l'on  aurait 

E. 
o  kinn 

A    5 429,8 

«5 127,4 

3o 4^5,6 

36 425,8 

L'auteur  attribue  la  diminution  qu'il  observe  entre  5"  et  3o<*  à  une  diminu- 
tion de  la  chaleur  spécifique  de  l'eau,  ce  qui  est  en  contradiction  avec  tous 
les  résultats  antérieurs  {voir  2*  Fasc,  p.  35). 

n  convient  d'observer  que  M.  Rowland  mettait  en  mouvement  les  palettes 
de  son  calorimètre  à  l^ide  d'un  moteur  mécanique,  et  qu'il  obtenait  ainsi 
des  élévations  de  température  de  25*'  au-dessus  de  la  température  de  l'enceinte. 
Avec  des  excès  aussi  énormes,  les  corrections  calorimétriques  deviennent  bien 
incertaines  :  c'est  sans  doute  à  leur  insuffisance  qu'il  faut  attribuer  la  dimi- 
nution de  E  observée. 
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ciennes  expériences.  Cest  ce  nombre  que  nous  adopterons 
d'une  manière  définitive. 

En  France,  on  a  l'habitude  d'exprimerTéquivalent  mécanique 
de  la  chaleur  en  prenant  comme  unité  de  travail  le  kilogram- 
mètre  et,comme  unité  de  chaleur,  lagrande  calorie,  c'est-à-dire 
la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  i°  C.  la  tem- 
pérature de  1^6  d'eau.  La  livre  a(^o/rrfw/7{>/V&  valant  0*^5,45359^6, 
le  pied  o'",3o4794>  Tunilé  de  travail  de  Joule  représente 

0,4535916  X  0,804794*"*™» 

et  son  unité  de  chaleur 

0,4535926  x*! 

de  grande  calorie.  L'équivalent  mécanique  dans  le  système 
français  sera  donc 


__  o, 304794  Xo,45359'26    ' 
*"~         0,453926x1 
E'  =  4i4'^«*»,i5 


sous  la  latitude  de  Greenwich  et  au  niveau  de  la  mer. 

Pour  un  grand  nombre  d'applications,  il  est  nécessaire  d'ex- 
primer l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  dans  le  système 
C.G.S.  La  transformation  se  fait  aisérftent,  sachant  que  l'ac- 
célération de  la  pesanteur  à  Greenwich  (*)  et  au  niveau  de  la 
mer  est  de  98i*='",i7.'Lekilogrammètre  vautdonc  à  Greenwich 
98ii7ooo*'^*;  la  grande  calorie  vaut  d'ailleurs  looo^^C.G.S. 
L'équivalent  mécanique  J  de  la  chaleur  dans  ce  système  est 

donc 

J=98ii7F=4,i6i6io^ 

Cette  valeur  est  indépendante  de  la  latitude. 

DÉTEBMnrATIOHS  DIYEBSE8  DE  VÉaUIYALEHT  MÉGAIiaUE  DE  LA 
CHALEUR;  PHOTCIPE  DE  L'ÉauIYALERGE.  —  A  côté  des  expériences 
très  précises  que  nous  venons  de  citer,  Il  convient  d'en  si- 


(*)  D'après  Eyerbtt,  Vnitét  et  constantes  physiques,  p.  23  de  l'édition  fran- 
çaise. 
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gnaler  d'autres  quîjj  sans  offrir  au  même  degré  toutes  les  ga- 
ranties d'exactitude  désirables,  prouvent  au  moins  que  la 
transformation  du  travail  en  chaleur  et  la  transformation  in- 
verse de  la  chaleur  en  travail  se  font  toujours  d'après  le  même 
coefficient  d'équivalence,  quels  que  soient  les  intermédiaires 
employés  dans  la  transformation. 

1*  Frottement  dans  les  tubes  capillaires.  —  En  i843. 
Joule  (*)  a  déterminé,  d'une  part,  le  travail  dépensé  sur  la 
tête  d'un  piston,  pour  faire  écouler  une  certaine  masse  d'eau, 
à  travers  des  orifices  capillaires,  et,  d'autre  part,  réchauffe- 
ment de  cette  eau.  Dans  cette  expérience,  comme  dans  les 
précédentes,  aucun  autre  phénomène  que  réchauffement 
n'accompagne  la  dépense  du  travail  mécanique  :  il  est  légitime 
d'en  déduire  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  M.  Joule  a 
trouvé  ainsi  E  =  425'^«'»  et  M.  Hirn  (^  )  E  =  43^''»'". 

2*»  Percussion,  —  Lorsqu'une  bille  élastique  tombe  sur  un 
plan  de  marbre,  elle  ne  produit  presque  pas  de  chaleur,  parce 
que  le  travail  qu'elle  a  fait  en  tombant  est  restitué  en  totalité 
quand  elle  remonte  à  la  même  hauteur.  Si  on  la  remplace 
par  un  corps  moins  élastique,  il  y  a  moins  de  travail  rendu, 
il  y  a  plus  de  chaleur  produite  ;  enfin,  si  c'est  une  balle  de 
plomb  lancée  par  une  arme  à  feu  sur  une  plaque  de  fer,  elle 
s'écrase,  et  toute  sa  force  vive  initiale  est  transformée  en 
chaleur. 

Pour  mesurer  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  à  l'aide 
de  la  percussion,  M.  Hirn  (')  a  réalisé  l'expérience  suivante, 
moins  précise  à  coup  sûr  que  celle  de  M.  Joule,  mais  cependant 
intéressante  :  un  gros  cylindre  de  fonte  CD  (Jig.  2)  est  sou- 
tenu par  des  cordes  verticales  ;  son  poids  est  P.  En  E  est  placé 
un  morceau  de  plomb  dont  le  poids  et  la  chaleur  spécifique 
sont  TU  et  c.  En  AB  est  un  deuxième  cylindre  horizontal  de 
poids /?.  Si  on  le  soulève  en  A'B'  d'une  hauteur  h  et  qu'on  le 
laisse  retomber  comme  un  marteau,  il  écrasera  le  plomb  E 

(*)  JocLE,  Phllosophical  Magazine,  3*  série,  t.  XIII,  p.  !\\2. 

(')  HiBN,  Becherches  sur  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur ^  p.  r;  i858. 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  a*  édil.,  i'*  Partie,  p.  55. 

(')  HiRîi,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  3*  édition,  i"  Partie,  p.  38  et 
suivantes. 
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contre  l'enclume  CD.  Mesurons  le  travail  perdu  et  la  chaleur 
gagnée. 

Le  marteau  a  été  élevé  d'une  hauteur  /i.  Son  travail  de  chute 
esi ph;  mais,  en  vertu  de  son  élasticité,  il  se  relève  de  h';  11  a 

Fig.  2. 


.perdu  une  quantité  de  travail  p{h  —  h').  D'autre  part,  Ten- 
clume  s'est  déplacée,  elle  a  monté  de  H;  elle  a  donc  absorbé 
un  travail  PH.  La  quantité  Cs,  définitivement  absorbée  par  le 
plomb,  est 

D'autre  part,  le  plomb  s'est  échauffé  d'une  quantité  B  qui  peui 
être  appréciée  assez  exactement;  il  a  gagné  une  quantité  de 
chaleur  ncB, 

Mais  il  n'est  pas  évident  qu'on  trouvera  une  valeur  exacte 
de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  par  le  quotient 


E  = 


T.CQ^ 


car  le  cycle  des  opérations  exécutées  ne  se  trouve  pas  ri- 
goureusement fermé  quand  on  laisse  refroidir  le  plomb  jusqu) 
sa  température  initiale.  Le  métal  a  été  écroui,  et  il  serait  indis- 
pensable de  connaître  la  quantité  de  chaleur  q  positive  ouné- 
galive  absorbée  par  cette  transformation  :  il  faudrait  la  retrancher 
de  TtcQ,  Cette  quantité  q  n'a  pas  été  mesurée,  mais  on  saitqu'elle 
est  très  faible  par  rapport  à  ttcô.  Si  on  la  néglige,  on  trouve 
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11  est  à  remarquer  que  les  expériences  précédentes,  réalisées 
soit  à  Taide  du  frottement  ou  de  la  percussion,  ne  sont  pas 
réversibles;  elles  ne  nous  fournissent  pas  le  moyen  de  trans- 
former la  chaleur  en  travail  et  de  déterminer  l'équivalent  mé- 
canique à  l'aide  de  la  transformation  inverse. 

3*»  Machines  à  vapeur.  —  M.  Hirn  (  *  )  a  fait  des  expériences 
sur  cette  transformation  inverse  à  l'aide  de  machines  à  vapeur 
fonctionnant  industriellement.  11  déterminait  :  i^  la  chaleur 
apportée  par  la  vapeur  dans  les  cylindres;  2®  la  chaleur  trans- 
portée dans  le  condenseur;  3<»  le  travail  effectué  pendant  le 
même  intervalle  par  la  machine  à  vapeur.  Toutes  ces  mesures 
paraissent  peu  susceptibles  de  précision  :  la  première  exige 
la  connaissance  du  volume  de  vapeur  introduit  dans  le  cylindre 
et  de  sa  pression  initiale  ;  la  seconde  celle  de  la  quantité  d'eau 
froide  introduite  dans  le  condenseur  et  du  réchauffement 
qu'elle  y  subit;  la  troisième  se  déduit  avec  quelque  incertitude 
des  diagrammes  fournis  par  l'indicateur  de  Watt.  Des  correc- 
tions nombreuses  et  mal  connues  doivent  affecter  toutes  les 
données  brutes  de  l'expérience.  M.  Hirn  a  trouvé  pour  E  les 
valeurs 

3io,  355,  4o8,  368,  4^3,  398,  606,  299,  387, 

très  discordantes  entre  elles,  mais  dont  la  moyenne  brute,  898, 

ne  diffère  que  de  — delà  valeur  trouvée  par  Joule.  Les  mêmes 

expériences  ont  fourni  plus  tard  des  nombres  plus  rapprochés 
entre  eux  et  dont  la  moyenne  s'approche  davantage  de  4^5.  L'in- 
térêtde  ces  mesures,  c'est  :  i<>qu'elles  correspondent  à  des  opé- 
rations réversibles  constituant  un  cycle  fermé;  a^qu'ellesjont 
été  exécutées  dans  des  conditions  pratiques  qui  se  trouvent  ef- 
fectivement réalisées  dans  les  machines  à  vapeur  industrielles. 
D'autres  méthodes,  dans  lesquelles  interviennent,  par  exem- 
ple, des  phénomènes  électriques,  réversibles  ou  non,  seront 
indiquées  en  leur  lieu.  Elles  ont  fourni  des  résultats  en  parfait 
accord  avec  ceux  qui  précèdent, 

(*)  HiBR,  Recherches   sur  Téquhalent  mécanique  de  la  cha'eur,   p.  20,  et 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur^  2*édit.,  1"  Partie. 
J.  et  B.,  Thermodynamique,  —  II.  3»  fasc.  2" 
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THERMODYNAMIQUE. 
Équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 


MÉTHODES. 


Compression  de  l'air. 
Expansion  de  l'air... 


Expériences  sur  les  machines  à  vapeur. 
Expansion  et  contraction  des  métaux... 


Frottement  de  l'eau  dans  les  tubes 

Id.  dans  un  calorimètre 

Id.  id.  

Id.  id.  

Frottement  du  mercure  dans  un  calorimètre. 

Id.         de  plaques  de  fer 

Id.         des  métaux 

Id.  id 

Id.  id 

Forage  des  métaux 

Eau  dans  la  balance  à  frottement 

Écoulement  des  liquides  sous  une  forte  pression 

Écrouissage  du  plomb 

Frottement  des  métaux 

Id.         de  l'eau  dans  un  calorimètre.... 


Id. 


id. 


Échauffement  produit  par  les  courants  ma< 
gnéto-électriques 


OBSERVATEURS. 


Joule  (  «  ). 

Id. 

Hirn  (*). 

Edlund  ('). 

Joule  ("). 
Joule  (»). 
Joule  {*). 
Joule  (•). 

Id. 

Id. 

Hirn  (•). 

•Favre  (•). 

Hirn  («). 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 
Puliij. 
Joule. 


Rowland 


5« 
36» 


DATE.         BÉSCLTâT 


Joule  (>). 


Échauffement  d'un  disque  entre  les  pôles  d'uni 
aimant i 

Chaleur  développée  dans  un  fil  dont  la  résis- 
tance absolue  est  connue 

Id. 

Id. 
Id. 
Diminution  de  la  chaleur  dégagée  dans  une 
pile  quand  le  courant  produit  du  travail. . . .  i 
Id.  I 

Chaleur  produite  parle  courantélectrique,équi-« 
valent  électrochimique  do  l'eau  =  0,009370,1 
résistance  absolue,  force  électro motrice  «ley 
l'élément  Daniell^  chaleur  développée  par 
l'action  du  zinc  sur  le  sulfate  de  cuivre. . . . 
Chaleur  développée  dans  la  pile  de  Daniell.. 
Force  électromotrice  de  l'élément  Daniell.. . . 


Violle  (•). 

Quintus  Icilius  ("), 
Weber  («3). 

Lenx-Weber. 

Joule  (")• 
H.-F.  Weber. 

Joule  (>). 

Favre  («♦). 

Weber, 

Bosscha, 

Favre  et  Silbermann. 

Joule. 
Bosscha  ("). 


1845 

Id. 

1807 

1860 -1861 

i865 

1843 
1845 

i847 
i85o 

Id, 

Id. 
1807 
i85S 

Id. 
i858 
1860 

Id. 

Id. 
1876 
1878 

1880 
1843 


1870 

1857 

i859 

1867 
1878 

1843 

i858 

1867 
1859 


420-433 

!  îft^  - 

428,3 

488,3 

428.9 
423,9 

4a4,7 

371,6 
4i3,3 
4oo-45o 
425 
432 

A32 

425 

Z26,6 

4a3,9 

1  & 

460 
435,3 

434,9 
435,8 

437.^  , 
399»7 
(  396,4 
478,^ 

428,10 

499 
443 

432,» 


4«9.5 


(M  JoctB,  Phil.  Mag.,  3»  ftérie,  l.  XXVI.-  («)  /AW.,  t.  XXIII  —  (•)  Ibid.,  t.  XXVI.  -  («)  Ibid.,  L  XXVII.  • 
—  (*)  Ibid.,  t.  XXXI.  —  (•)  Hitif.  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  n«  lérle.  3«  édUlon.  —  (H  Ei>to>in,  . 
Pogg.  Ann.,  l.  CXIV;  i«65.  —  (  «  )  Fat^b.  Comptes  rendus.  i5  fcTrler  18S8.—  (•)  Violle.  jénnales  de  Ckimte  \ 
et  de  Physique,  4*  8*rIo,  l.  XXII,  p.  64.  —  (>•)  Qoihtu»  Ioilios,.  Pogg.  Ann.,  t.  CI.  p.  69.  —  («M  Bot»«A.  , 
Pogg.  jénn.,  t.  CXVm,  p.  162.  —  <««)  Report  ofthe  Committee  orÊlectrical  Standards,  p.  17S;  X87Ï-  - 
1  «•)  H.-F.  Wbde»,  Phil.  Mag.,  4»  «orle.  l.'^XXX.  -  (  »*)  Favm,  Comptes  rendus,  t.  XLVU,  p.  599-  , 
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Le  Tableau  ci-dessus  résume  les  principales  mesures  eiTec- 
tuées  jusqu'à  ce  jour  p  )  pa>*  ^es  diverses  méthodes.  L'équi- 
valent mécanique  de  la  chaleur  est  exprimé  dans  le  système 
français  du  kilogrammètre  et  de  la  grande  calorie. 

L'invariabilité  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  ré- 
sultant d'expériences  si  nombreuses  et  si  variées,  peut  désor- 
mais être  considérée  comme  un  fait  acquis.  Il  est  légitime  de 
l'ériger  en  principe,  d'en  chercher  l'expression  analytique  la 
plus  générale  et  d'en  tirer  des  conséquences  susceptibles  d'être 
vériflées  par  l'expérience.  Tel  sera  l'objet  du  Chapitre  sui- 
vant. 


(*)  D'après   Bowland,   On  the  mechanical  efuivalent  of  heat;  Cambridge 
(U.S.),  p.  i4i;  1880. 
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CHAPITRE  IL 

EXPRESSION  GÉNÉRALE  DU  PRINCIPE 

DE  L'ÉQUIVALENCE. 

APPLICATION    AUX  GAZ. 

Relation  entre  les  coefficients  de  dilatation  et  de  compressibilité.  —  Cha  - 
leur  absorbée  par  une  transformation  élémentaire  quelconque.  —  Re- 
lations entre  les  divers  coefficients.  —  Représentation  géométrique  de 
l'état  d'un  corps.  Travail  extérieur.  —  Cycles  fermés.  —  Expression 
générale  du  principe  de  l'équivalence.  —  Énergie  interne. 

Travail  interne  dans  les  gaz.  Expériences  de  Joule  et  de  Sir  W.  Thomson. 
—  Gaz  parfaits.  —  Calcul  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur 
à  l'aide  des  gaz  parfaits.  —  Détermination  directe  de  E  à  l'aide  des 
gaz.  —  Relations  des  divers  coefficients  caractéristiques  des  gaz 
parfaits.  —  Chaleurs  spécifiques  des  gaz  parfaits.  —  Énergie  interne 
des  gaz  parfaits. 

Équation  complétée  du  travail.  —  Théorie  mécanique  de  la  chaleur.  — 
Dimensions  de  la  quantité  de  chaleur.  Unité  mécanique  de  chaleur. 


BELATIOH  EHTBE  LES  GOEFFICmiTS  DE  DB.ATATIOH  ET  DE  G0MPBE8- 
8DILITÉ.  —  Le  volume  d'un  corps  diminue  en  général  quand 
on  le  comprime  ou  qu'on  le  refroidit,  et  augmente  quand  on 
réchauffe  ou  qu'on  diminue  la  pression  qu'il  supporte.  En 
d'autres  termes,  quand  un  corps  est  soumis  sur  toute  sa  sur- 
face à  une  pression  uniforme  /?,  on  peut  considérer  son 
volume  u  comme  une  fonction  de  deux  variables  indépen- 
dantes, sa  température  t  et  la  pression/?. 

Soil 

(I)  ¥(p,ç,t)=o 

la  relation  qui  lie/?,  i^ et  t.  Quand  deux  de  ces  quantités  sont 
données,  la  troisième  est  déterminée  par  la  relation  (  i  ),  c'est- 
à-dire  que  l'état  du  corps  est  entièrement  fixé. 
En  général,  la  relation  (  i  )  n'est  pas  connue;  mais  nous  avons 
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appris  à  déterminer  par  l'expérience,  sous  les  noms  de  coeffi- 
cients de  dilatation  et  de  compressibilitéy  des  quantités  dont 
nous  allons  établir  les  relations  avec  la  fonction  F  et  ses  déri- 
vées partielles. 

lo  Coefficient  de  dilatation  sous  pression  constante.  —  On 
lire  de  (  I  )  par  différentiation 

dp   '^       ôv  ât 

Supposons  d'abord  qu'on  laisse  la  pression  constante,  c'est- 
à-dire  que,  dans  l'équation  (2),  on  fasse  cÇp=  o.  Elle  se  réduit  à 

(3)  di^^       dtz=o 

dv  dt 

et  détermine  l'accroissement  de  volume  dç  que  prend,  sous 
pression  constante,  un  corps  dont  on  élève  la  température 
d'une  quantité  dl. 
Nous  avons  appelé  coefficient  vrai  de  dilatation  sous  près-- 

I  dv 
sion  constante,  à  la  température  t,  la  limite  a=  —  jjvers  la- 
quelle tend  l'augmentation  de  volume  de  l'unité  de  volume 
mesurée  à  zéro,  quand  l'élévation  de  température  dt  tend  vers 

dç 
zéro.  De  l'équation  (3)  on  tire  la  valeur  de  ^>  et  l'on  trouve, 

pour  l'expression  de  a, 

dF 
f£\  i  âi^ __       i   dt 

<^^  ""^-^oTt-'Voir 

dv 

2<»  Coefficient  de  dilatation  à  volume  constant.  —  Suppo- 
sons, en  second  lieu,  que  l'on  échauffe  un  corps  à  volume 
constant  :  il  faut  faire  dif  =  o  dans  la  relation  (2) 

Le  coefficient  de  dilatation  vrai  sous  volume  constant  est. 
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par  déflnition,  p  =  -  -^  el  a  pour  expression,  d'après  Téqua- 

lion  (5), 

dF 

dp 

3"  Coefjwlent  de  compressibilité.  —  Le  coefficient  de  com  - 

I   dv 
pressibilité  vrai  y.  est,  par  définition,  égal  à t--  Nous 

supposons,  bien  entendu,  que  la  compression  n'est  suivie  d'au- 
cune élévation  de  température,  c'est-à-dire  que  dans  l'équa- 
tion (2)  nous  faisons  (/^=o, 

on  a  donc 

.r.. ^   dif  _  \   dp 

dv 

Remarquons  maintenant  que  les  trois  coefQcients  différen- 

dY  àV  ôY 
tiels  j"»  y  ♦  ;î7  sont  toujours  liés  par  l'équation  (a),  c'est- 
à-dire  que  deux  d'entre  eux  seulement  sont  arbitraires  et  déter- 
minent entièrement  le  troisième.  Les  coefficients  a,  (3,  fx  qui 
fixent  les  rapports  de  ces  quantités  prises  deux  à  deux  ne 
peuvent  donc  être  indépendants.  On  a  identiquement 


<)F 

d?  dV 

dt 

dt  dp 

d¥- 

"^  dV 

ôv 

dp  dv 

c'est-à-dire,  d'après  les  équations  (4),  (6)  et  (8), 

(9)  oc=p^ix. 

Ainsi,  quand  on  connaît  le  coefficient  de  dilatation  sous  pres- 
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sion  constante  et  le  coefficient  de  compressibilité,  la  rela- 
tion (9)  fournit  le  coefficient  de  dilatation  à  volume  constant. 
Ce  dernier  élément  n'a  été  étudié  expérimentalement  que 
pour  les  gaz,  et  nous  avons  déjà  vu  (i*'  Fascicule,  p,  1 12)  que 
les  résultats  de  celte  étude  directe  concordent  avec  ceux  que 
Ton  pouvait  prévoir  d'après  la  connaissance  de  la  loi  de  leur 
compressibilité.  Malheureusement,  le  coefficient  fx  est  très  mal 
connu  pour  les  solides  et  les  liquides  ;  leur  coefficient  a  de 
dilatation  sous  pression  constante  est  le  seul  élément  sur  lequel 
on  soit  bien  fixé. 

CHALEUR  ABSORBÉE  PAR  UHE  TBAMSFOBIIATIOH  ÉLÉMERTAIRE  aUEL- 
GOMUE.  —  L'état  d'un  corps  étant  fixé  par  la  relation  (i) 

F(/7,t;,0=o 

et  par  les  valeurs  actuelles  de  deux  des  variables,  il  sutQra 
d'assigner  les  variations  dp  et  dt^  par  exemple,  éprouvées  par 
deux  d'entre  elles,  pour  que  la  variation  di^  de  la  troisième  se 
trouve  déterminée. 

En  éprouvant  la  transformation  élémentaire  dp,  dty  dv^  le 
corps  absorbe  une  quantité  de  chaleur  c/Q,  aussi  déterminée. 

Supposons  d*abord  qu'on  prenne  /et/?  pour  variables  indépen- 
dantes, et  qu'on  fasse  dp  =  o,  c'est-à-dire  que  l'on  échauffe  i«' 
d'un  corps  à  pression  constante;  il  faudralui  fournir  unequantité 
de  chaleur  Cdt,  et  C  représente  ce  que  nous  avons  appelé  la 
chaleur  spécifique  vraie  sous  pression  constante.  De  même, 
si  l'on  prend  teii^  pour  variables  indépendantes  et  si  l'on  fait 
d^  =  o,  c'est-à-dire  que  l'on  échauffe  le  corps  sous  volume 
constant,  il  absorbe  la  quantité  de  chaleur  cdt:  nous  désignons 
par  c  la  chaleur  spécifique  du  corps  sous  volume  constant, 
qui  n'a  pu  être  mesurée  que  dans  le  cas  des  gaz. 

Considérons  encore  le  cas  où,  prenant  teip  pour  variables 
indépendantes,  on  pose  e//=o,  c'est-à-dire  oii  Ion  fait  varier 
le  volume  d'une  quantité  d{^,  à  l'aide  d'une  variation  de  pres- 
sion dp,  en  présence  d'une  source  de  chaleur  à  température 
fixe  t.  Par  exemple,  nous  comprimons  de  l'air  dans  un  briquet, 
l'appareil  étant  plongé  dans  la  glace  fondante.  Nous  savons  que 
l'air  s'échauffe  par  la  compression  ;  mais  ici  la  température  ne 
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peut  varier,  et  la  chaleur  dégagée  hdp  est  employée  à  faire 
fondre  un  certain  poids  de  glace.  Nous  pourrions  donner  à  A  le 
nom  de  chaleur  latente  de  compression  à  température  con- 
stante: ce  coefficient  joue  un  rôle  analogue  à  C  etc.  En  faisant 
toutes  les  hypothèses  possibles  sur  le  choix  des  variables  indé- 
pendantes, et  supposant  nulle  la  variation  de  Tune  des  deux,  on 
définirait  ainsi  tout  autant  de  coefficients  thermiques  nouveaux. 
Dans  le  cas  le  plus  général  on  assignera  à  deux  des  variables, 
considérées  comme  indépendantes,  des  accroissements  déter- 
minés, et  la  quantité  de  chaleur  rfQ  absorbée  sera  elle-même 
une  fonction  de  ces  deux  variables  indépendantes. 

1°  On  prend  t  et  p  pour  variables  indépendantes,  —  La 
quantité  e/Q  est,  d'après  les  principes  du  Calcul  infinitésimal,  la 
somme  de  la  quantité  Ce//,  qui  serait  absorbée  si  t  variait  seul, 
et  de  la  quantité  analogue  hdp  qui  serait  absorbée  à  tempéra- 
ture constante,  par  suite  la  variation  de  pression  dp 

(lo)  dQ  =  Cdt-{-hdp. 

a®  On  prend  t  etç  pour  variables  indépendantes,  —  Si  Ton 
part  du  même  état  initial  et  que  Ton  choisisse  les  accroisse- 
ments arbitraires  dt  et  dç  de  façon  que  Tétat  final  soit  le  même 
que  dans  le  cas  précédent,  la  même  quantité  de  chaleur  dQ 
sera  absorbée,  et  Ton  aura,  en  désignant  par  /  un  coefficient 
convenable, 

(il)  dQ  =  cdt'hldi^, 

On  appelle  souvent  /  la  chaleur  latente  de  dilatation  à  tem- 
pérature constante. 

3*>  On  prend  peti^  pour  variables  indépendantes,  —  On  a 
de  même 

(i^)  dQ  =  kdp-hldi^, 

k  ei'k  étant  deux  nouveaux  coefficients  qui  n'ont  pas  reçu  de 
nom  particulier. 

Les  coefficients  C,  A,  c,  /,  /r  et  X  sont  des  fonctions  bien  dé- 
terminées des  variables  indépendantes;  mais  la  nature  de  ces 
fonctions  est  inconnue  a  priori. 
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BELATI0I8  dTBE  LES  DIVERS  COEFFIGIEns.  —  La  connais- 
sance complète  des  deux  coefficients  de  Tune  des  équations  (lo), 
(il)  et  (la),  G  et  A  par  exemple,  suffirait  pour  déterminer  le 
phénomène  calorifique  qui  accompagne  le  passage  d*un  corps 
de  rétat  caractérisé  parles  valeurs  quelconques /7o>  t^o»  to  des 
variables  à  rétat/?i,  (^^  ^o  aussi  arbitraire.  Comme  on  peut 
tout  aussi  bien  employer  à  cette  détermination  c  et  /  ou  A*  et  X, 
il  est  évident  que  deux  seulement  de  ces  six  coefficients  sont 
indépendants.  Il  est  aisé  de  trouver  les  relations  qui  existent 
entre  eux. 

On  a,  d'après  (lo)  et  (i  i), 

(i3)  dQ=zCdt-hhdp=cdt-hidv. 

D'ailleurs,  si  Ton  considère  teip  comme  variables  indépen- 
dantes, il  est  évident  que 

dt  dp    ^ 

et,  en  identifiant,  dans  les  deux  membres  de  l'équation  (i3),  les 
coefficients  des  deux  variations  dte\  dp,  on  obtient  les  relations 

On  trouvera  de  même,  d'après  (i  i)  et  (12), 

Les  équations(i4)et(i5)  contiennent,  outreles  six  coefficients 

thermiques  C  et  A,  c  et  /,  k  et  >,  les  quantités  ^>  -^>  que  l'on 
tirerait  de  l'équation  (i), 

F  (/?,(/,  0  =  0» 
si  celle-ci  était  connue,  ce  qui  n'a  pas  lieu  en  général.  Maison 


dt" 


Digitized  by  VjOOQIC 


26**  THERMODYNAMIQUE. 

remarquera  que  ces  quantités  sont  données  par  les  équations 
(3)  à  (8)  au  moyen  des  coefOcients  de  dilatation  et  de  corn- 
pressibilité,  qui,  dans  certains  cas,  ont  été  mesurés  expéri- 
mentalement. En  portant  dans  (i4)  et  (i5)  les  valeurs  des  rap- 
ports ;ti>  ■;^»  oï^  obtient  définitivement 


dr  dt 
(i6) 


X  — /h » 

Ces  équations  pourront  peut-être,  par  la  suite,  se  prêter  à 
un  grand  nombre  de  vérifications  expérimentales.  Malheureu- 
sement la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  C  et 
le  coefficient  de  dilatation  a  sous  pression  constante  sont  les 
seules  quantités  bien  connues  pour  les  solides  et  les  liquides. 
L'étude  calorifique  de  ces  corps  est  donc  bien  peu  avancée. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  gaz.  Pour  ceux-ci  on  a  pu 
étudier  par  Texpérience  la  dilatation  sous  volume  constant, 
et  l'on  connaît  aussi  la  chaleur  spécifique  c.  Les  formules  (9), 
(16)  et  (17)  permettraient  donc  à  la  rigueur  le  calcul  de  tous 
les  coefficients  dont  on  peut  avoir  besoin. 

BEPBÉSERTàTIOI  ftÉOMÉTBiaUE  DE  L'ÉTAT  D'UH  C0BP8.  —  TRATAIL 
EXTÉRIEUB.  —  Si  l'on  considère /?,  i^,  /  comme  des  coordonnées 
courantes,  l'équation 

(I)  F(/?,(;,0=o 

représente  une  surface  dont  chaque  point  a  caractérise  une 
manière  d'être  possible  du  corps.  Chaque  transformation  subie 
par  le  corps  est  accompagnée  d'un  déplacement  de  ce  point 
figuratif  SUT  la  surface  représentée  par  l'équation  (1). 

Au  lieu  de  considérer  le  point  a  lui-même,  il  est  plus  com- 
mode de  définir  l'état  du  corps  par  la  position  qu'occupe  dans 
l'un  des  plans  coordonnés,  le  plan  Opi^  par  exemple  (Jig,  3), 


Digitized  by  VjOOQIC 


TRAVAIL  EXTÉRIEUR. 


a?" 


la  projection  A  du  point  a.  En  d'autres  termes^  on  se  donne  le 
volume  i^  occupé  parle  gramme  de  la  substance  et  la  pression 
p  à  laquelle  elle  est  extérieurement  soumise  :  la  température 
t  est  déterminée  par  Téquation  (  i  ). 

Ce  mode  de  représentation,  indiqué  pour  la  première  fois 


Fi(r.   3. 


par  Ciapeyron  (  *  ),  est  particulière- 
ment commode,  en  ce  qu'il  donne 
immédiatement  la  valeur  du  travail 
effectué  par  le  corps  à  rencontre 
de  la  pression  extérieure,  pendant 
une  transformation  quelconque  qui 
amène  le  point  figuratif  de  A  en  B. 

Considérons  d'abord  une  trans- 
formation infiniment  petite  AA'  et 
supposons,  pour  plus  de  simplicité, 

que  le  corps  considéré,  un  gaz  par  exemple,  occupe  la  cavité 
d'un  cylindre  de  section  i  et  de  hauteur  (/,  à  parois  infini- 
ment résistantes  et  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  piston. 
Quand  le  volume  subit  l'accroissement  rf(/,  la  dilatation  ne 
pouvant  s'effectuer  dans  le  sens  transversal,  à  cause  de  la 
résistance  des  parois,  le  piston  remonte  d'une  hauteur  égale 
à  di^,  et  la  pression  p  qu'il  supporte  est  déplacée  de  la  même 
quantité.  Le  travail  extérieur,  produit  par  la  dilatation  du 
corps,  est  donc  /?</(/. 

Il  est  facile  d'établir  que  cette  expression  est  générale.  Soient, 
en  effet,  A  et  B  (Jig,  4)   '^s  sur-  p.     , 

faces  infiniment  voisines  qui  limi- 
lenl  les  volumes  (^  et  i^  -h  di^.  Pre- 
nons sur  la  surface  A  un  élément 
dŒf  et  par  tout  son  contour  menons 
des  normales  à  la  surface  jusqu'à  la 
rencontre  de  la  surface  B.  Ces  nor- 
males circonscrivent  un  élément 
de  volume  d^i^  de  base  da  et  de  hauteur  dn.  La  pression  sup- 
portée par  l'élément  da  est/?  da;  le  travail  qu'il  faut  effectuer 

(«)  Glapetroïi,  Journal  de   l'École  Poljr technique,  XI V«  Cahier  (Mémoire 
tur  la  puitsance  motrice  de  la  chaleur). 
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pour  transporter  rfo-  en  rf-ji  est 

pdddn  =pd^{^. 

Or  le  travail  total  dG  est  la  somme  des  travaux  partiels  corres- 
pondant au  transport  de  chacun  des  éléments  de  la  surface  A 

rfS  z=pfd^ç  =pdç. 

Cela  posé,  revenons  à  la  Jig.  3;pdç  représente  Taire  élémen- 
taire A  AT' P.  Quand  le  point  figuratif  éprouve  un  déplacement 
fini  AB,  le  travail  extérieur  est 

(18)  S  =^  fpdv  =  aire  ABPQ. 

Le  travail  extérieur  est  représenté  par  Taire  curviligne  com- 
prise entfe  les  ordonnées  extrêmes,  Taxe  des  abscisses  et  la 
courbe  décrite  par  le  point  figuratif.  Ce  travail  est  positif 
quand  le  volume  augmente;  il  est  négatif  quand  il  diminue. 
Remarquons  que,  pour  passer  de  A  en  B,  le  point  figuratif  peut 
décrire  un  nombre  infini  de  trajectoires  différentes,  correspon- 
dant à  autant  de  valeurs  déterminées  de  Taire  curviligne  et  du 
travail  extérieur.  Analytiquement  la  différentielle 

est  une  fonction  de  deux  variables  indépendantes/?  et  /,  qui 
n*est  pas  une  différentielle  exacte.  On  ne  peut  exécuter  Tinlé- 
gration  fpdi^  que  quand  on  connaît  une  relation  entre/?  et  r, 
c'est-à-dire  le  chemin  suivi  dans  la  transformation. 


CTGI1E8  FEBMÉS.  —  On  dit  qu'un  corps  parcourt  un  cycle 
fermé  quand  la  courbe  AMB  décrite  par  le  point  figuratif  est 
fermée  (Jig.  5).  Lorsque  le  point  figuratif  a  effectué  une  révo- 
lution entière  et  quil  est  revenu  à  son  point  de  départ  A,  le 
corps  a  subi  une  série  de  transformations  qui  Tont  ramené  à 
son  état  initial.  Le  principe  de  Téquivalence  est  applicable.  Le 
travail  produit  est  mesuré  par  Taire  AMBN,  somme  algébrique 
de  Taire  positive  PAMBQ,  correspondant  à  la  période  de  dila- 
tation et  de  Taire  négative  PANBQ,  correspondant  à  la  période 
de  compression.  Il  suffit  de  savoir  déterminer  la  chaleur  totale 
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ag* 


Fig.  5. 


absorbée  par  la  transformation,  pour  pouvoir  calculer  Téqui- 
valent  mécanique  de  la  chaleur. 

A  une  transformation  élémentaire  quelconque  correspond 
une  absorption  de  chaleur 

(il)  dQ=  cdt-h  Idi^, 

qui  dépend  des  deux  variables  indépendantes  /  et  i^;  dQ  n*est 
pas  une  différentielle  exacte,  car  il  n'y  ^  a  priori  aucune  rela- 
tion entre  les  coefficients  différentiels  c  et  /.  La  quantité 
totale  Q  de  chaleur  absorbée  par 
une  transformation  dépend  donc 
du  chemin  suivi  dans  la  transfor- 
mation. Elle  n'est  pas  la  même  pour 
le  trajet  AMB  que  pour  le  trajet  ANB 
et  par  suite  la  quantité  de  chaleur 
absorbée  pour  le  cycle  fermé  AMBN 
n'est  pas  nulle.  Pour  savoir  la  cal-  ■ 
culer,  il  faut  connaître  les  valeurs 

générales  de  c  et  de  /.  Mais  l'application  du  principe  de  l'équiva- 
lence fournira  une  relation  entre  les  divers  coefficients,  etjper- 
mettra  ainsi  de  calculer  /  si  l'on  connaît  c  ei  inversement. 

EXFBE88I0I  fttRÉRALE  DU  PRINCIPE  DE  L'ÉaUIVALEVGE.   —  Pour 
un  corps  quelconque,  on  a 

(II)  dQ  =  cdt-\-idi^. 

Considérons  un  cycle  infiniment  petit  ABCD  parcouru  par  le 
point  figuratif  dans  le  sens  de  la  flèche 
ifig'  6);  AB  et  CD  sont  des  parallèles  à 
l'axe  des  volumes,  BC  et  AD  des  lignes 
telles  que  la  température  se  maintienne 
constante  pendant  la  transformation  qui 
leur  correspond,  c'est-à-dire  des  lignes 
isothermes. 

De  A  en  B,  le  corps  s'échauffe  de  dt  à 
volume  constant;  il  absorbe  une  quan- 
tité de  chaleur 

cdt. 

De  B  en  C,il  se  détend  à  température  constante  (dt=:o)  et 


Fig.  6. 


Pt 


II 


Digitized  by  VjOOQiC 


3o**  THERMODYNAMIQUE. 

absorbe 

Idv. 

De  C  en  D,  il  se  refroidit  de  la  même  quantité  dt  et  restitue 
une  quantité  de  chaleur 


Hl'^»')' 


\dt. 
De  D  en  A,  il  se  comprime  à  température  constante  et  restitue 

\dv. 

La  quantité  totale  de  chaleur  absorbée  est  donc 

\dtdv. 


{->\ 


(àl_dc\ 


D'autre  part,  le  travail  produit  est  représenté  par  Taire  du 
parallélogramme  ABCD, 

aire  ABCD  =  J^.mn  =  -^  dt.  dv. 
ai 

En  appliquant  le  principe  de  Téquivalence,  on  a 

Cette  relation  est  générale  :  elle  s'applique  à  un  corps  quel- 
conque. 

Remarquons  que»  si  dQ  était  une  différentielle  exacte  des 
deux  variables  t  et  i^,  on  devrait  avoir 

dt"  ôi^' 

E  et -pétant  des  quantités  différentes  de  o,  Téquation  (20) 

exprime  donc  que  dQ  n'est  pas  une  diflférentielle  exacte.  La 
quantité  Q  de  chaleur  qu'il  faut  fournir  à  l'unité  de  masse  du 
corps,  pour  passer  d'un  état  caractérisé  par  le  volume  v^  et  la 
pression /?!  à  un  autre  caractérisé  par  v%  et/?2,  n'est  donc  dé- 
terminée qu'autant  qu'on  connaît  la  voie  suivie  pour  opérer  la 
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transformation.  C'est  ce  que  nous  avions  déjà  eu  Toccasion  de 
remarquer  antérieurement. 

ÉIUUHE  UTEBIE.  ^  On  peut  exprimer  le  principe  de  Téqul- 
valence  de  la  manière  suivante  : 

Quand  un  corps  subit  une  série  de  transformations  con-- 
stiiuant  un  cycle  fermé  y  il  y  a  un  rapport  constant  E  entre 
la  valeur  numérique  G  du  travail  produit  et  celle  Q  de  la 
chaleur  absorbée.  Ce  rapport  est  indépendant  de  la  nature 
du  corps  que  l'on  emploie,  des  modifications  qu'il  subit,  et 
du  sens  dans  lequel  s'accomplit  la  transformation. 

e  =  EQ, 

(20)  EQ  — G  =  o. 

Cette  équation  (20)  cesse  d*étre  exacte  si  le  cycle  de  trans- 
formations n'est  pas  fermé.  Par  exemple,  un  gaz  que  Ton 
échauffe  sous  volume  constant  absorbe  de  la  chaleur  sans 
produire  aucun  travail  extérieur.  D'une  manière  générale  on 
peut  poser 

(21)  U  =  EQ  — Ç. 

U  est  une  fonction  qui  s'annule  pour  un  cycle  fermé.  On  la 
désigne  sous  le  nom  di  énergie  interne  ou  ^énergie  poten- 
Uelle. 

Considérons  un  cycle  fermé  quelconque  et  soit  U|  —  U©  l'ac- 
croissement de  l'énergie  interne  du  p. 
point  A  au  point  B  du  cycle  ifîg.  7), 
parcouru  dans  le  sens  AMB  de  la 
flèche;  si  le  point  figuratif  continue 
à  parcourir  le  cycle  dans  le  même 
sens,  de  B  en  N  et  en  A,  l'énergie 
interne  a  subi  une  variation  totale 
nulle.  La  variation  de  l'énergie  in- 
terne de  A  en  B  est  donc  la  même  le 

long  de  AHB  ou  de  ANB  ;  elle  ne  dépend  pas  des  valeurs 
intermédiaires  des  variables,  mais  seulement  de  leurs  valeurs 
limites.  U  est  donc  une  fonction  des  variables  indépendantes 
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choisies  ;  son  accroissement  infiniment  petit  dV  est  une  diffé- 
rentielle ex*acte. 

Si  Ton  sait  exprimer  6  et  Q  au  moyen  des  variables  x  et  y^ 
on  aura  d'une  manière  générale 


(aca) 


I  dQ^Adx-^Bdx, 
d(B=A'dx-hB'dx, 


A,  B,  A',  B'  étant  des  fonctions  des  variables. 

(23)    rfU  =  ErfQ  — rf5==(EA~A0dr-f-(EB-B')rfr. 

Mais  la  condition  pour  que  dV  soit  une  différentielle  exacte, 
c'est  que  Ton  ait 

àxày  ~~  dyàx 
ou 

d(EA- A')       d(EB-B') 


(^4) 


ày  dx 


L'équation  (24)  exprime  quecfU  est  une  différentielle  exacte, 
par  suite  que  la  variation  totale  de  U  est  nulle  pour  un  cycle 
fermé,  ou  enfin  que,  pour  un  tel  cycle, 

S  —  EQ  =  o. 

Elle  exprime  donc  le  principe  de  l'équivalence  et  fournira 
immédiatement  la  relation  qu'on  en  peut  déduire  entre  les 
divers  coefficients.  Cette  manière  d'appliquer  le  principe  de 
l'équivalence  est  due  à  M.  Lippmann. 

Prenons  pour  variables  la  température  t  et  le  volume  v.  On 
a,  pour  un  corps  quelconque, 

(II)  d(i  =  cdt^ldvy 

(18)  d(D=zpdv. 

L'équation  (24)  devient 

Nous  avons  déjà  démontré  cette  relation  [équation  (19), 
p.3o**]  par  un  autre  procédé. 
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La  variation  élémentaire  de  l'énergie  interne  est,  pour  uh 
corps  quelconque, 

(25)  d{]=Ecdt  -{-  {El  —  p) dç. 

Elle  se  compose:  i*  du  travail  équivalent  à  la  chaleur  crf/ 
employée  à  échauffer  le  corps  sous  volume  constant;  a*»  d'une 
autre  quantité  de  travail  employée  à  produire  la  dilatation,  dé- 
duction faite  du  travail  extérieur, et  qu'on  désigne  sous  le  nom 
de  travail  interne. 

TBATAIL  IHTEBIRÏ  DAH8  LES  ftAZ.  —  EXPÉBIEHCE8  DE  JOULE  ET  DE 
SIR  W.  THOHSOI.  —  La  mesure  directe  du  travail  interne  n'a  été 
tentée  que  dans  le  cas  des  gaz.  Joule  prit  deux  réservoirs 
II  et  H'  {fig,  8)  communiquant  entre  eux  par  un  canal  muni 


d'un  robinet.  Le  réservoir  H  était  plein  d'air  comprimé  d'avance 
à  la"»",  le  réservoir  H'  vide  d'air. 

Les  deux  vases  étaient  placés  au  sein  d'un  calorimètre  dis- 
posé de  façon  à  ne  contenir  qu'une  très  petite  quantité  d'eau, 
et  à  rendre  ainsi  sensibles  de  très  légères  variations  de  tem- 
pérature. Quand  on  ouvre  le  robinet,  le  gaz  augmente  brus- 
quement de  volume,  mais  sans  réaliser  aucun  travail  extérieur. 
Joule  n'a  pu  constater  aucune  variation  de  la  température 
de  l'eau  du  calorimètre. 

Joule  a  fait  une  nouvelle  expérience  qui  permet  d'ana- 
lyser de  plus  près  ce  qui  se  passe  dans  la  précédente.  Il  a 
plongé  {fig,  9)  le  réservoir  H  dans  un  premier  calorimètre, 
le  réservoir  H'  dans  un  second,  et  constaté  que,  quand  l'air 

J.  et  B.,  Thermodynamique,  —  II.  3*  fa»c.  3* 
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de  H  se  précipite  dans  H',  le  vase  H  se  refroidit  et  emprunte 
au  calorimètre  correspondant  une  certaine  quantité  de  chaleur, 
qui  est  entièrement  restituée  au  calorimètre  dans  lequel  est 
plongé  le  vase  H.  Remarquons,  en  effet,  que  Tair  sorti  de  H 
arrive  dans  le  vase  H'  animé  d*une  certaine  vitesse,  et  vient  en 
heurter  les  parois  :  il  y  a  du  travail  produit,  et  par  conséquent 
de  la  chaleur  absorbée  dans  le  vase  H,  du  travail  détruit  et  de 
la  chaleur  régénérée  dans  H'.  Ces  quantités  de  travail  sont 
égales;  il  en  est  de  même  des  quantités  de  chaleur  équiva- 
lentes. Quand  les  deux  vases  sont  placés  dans  un  même  calo- 
rimètre, la  somme  des  travaux  effectués  par  le  gaz  est  nulle, 
et  la  somme  des  effets  calorifiques  inverses  Test  aussi. 

Sir  W.  Thomson  (  <  )  a  cherché,  par  une  méthode  différente, 
à  mesurer,  avec  plus  de  précision  que  ne  Tavait  fait  Joule,  le 
dégagement  ou  l'absorption  de  chaleur  qui  accompagne  le 
changement  de  volume  d'un  gaz  sans  travail  extérieur,  afin  de 
s'assurer  si  le  phénomène  calorifique  est  rigoureusement  nul 
ou  seulement  très  petit. 

La  méthode  qu'il  a  indiquée  a  été  appliquée  par  lui  en  colla- 
boration avec  Joule  (2),  de  la  manière  suivante  :  le  gaz  sur  le- 
quel on  expérimente  traverse  sous  une  pression  constante  P  un 
long  serpentin  de  cuivre,  et  prend  exactement  la  température  A 
du  calorimètre  dans  lequel  le  serpentin  est  plongé.  Ce  serpentin 
se  termine  par  un  cylindre  de  buis  fermé  par  un  tampon  de 
coton  bb  [Jig.  10),  à  travers  lequel  le  gaz  s'écoule  sans  vitesse 
dans  l'atmosphère.  Ce  tampon  est  protégé  contre  tout  réchauf- 
fement par  un  cylindre  de  buis  concentrique  <i,  rempli  aussi 
de  coton.  Un  thermomètre  placé  immédiatement  au  delà  du 
tampon  donne  la  température  /a  du  gaz  qui  s'écoule. 

Dans  cette  expérience,  le  gaz  passe  de  la  pression  P  à  la 
pression  atmosphérique  H,  sans  acquérir  de  force  vive  sensible 
et  sans  exécuter  aucun  travail  extérieur. 

En  effet,  considérons  une  masse  de  gaz  limitée  primitivement 

(»)  w.  Thomso?!,  Transactions  de  la  Société  royale  d'Edimbourg,  t.  XX, 
p.  289;  analysé  dans  les  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique^  Z*  série,  t.  LXIV, 
p.  5o4;  1862. 

(•)  Philoêophical  Transactions^  t.  CXLIV,  p.  Sai;  et  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3»  série,  t.  LXV,  p.  24^  ;  1861. 
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en  ABCD,  qui  par  Teffel  de  récoulemenl  se  trouve  transportée 
en  EFGH  [fig,  n  ).  A  température  constante,  on  a  entre  les 
volumes  AEBF  =z  v^ ,  CDGH  —  v^  la  relation 

Cette  relation,  qui  exprime  la  loi  de  Marioite,  nous  apprend 
aussi  que  le  travail  moteur  P(/|,  fourni  par  la  pompe  qui  refoule 


Fig.   10 

r~4 


le  gaz,  est  à  chaque  instant  égal  au  travail  Hr2,  exécuté  à  ren- 
contre de  la  pression  atmosphérique.  Le  travail  extérieur  H^a 
n'est  donc  point  exécuté  par  le  gaz  aux  dépens  de  sa  propre 
chaleur;  il  est  exclusivement  fourni  par  la  pompe  motrice,  et, 
si  le  travail  interne  correspondant  à  la  dilatalion  du  gaz  est  nul, 


Digitized  by  VjOOQIC 


36**  THERMODYNAMIQUE. 

la  lempéralure  doil  rester  invariable,  de  part  el  d'autre  du 
tampon  T.  Si,  au  contraire,  le  travail  interne  est  positif,  le  gaz 
doit  se  refroidir. 
L'expérience  a  établi  qu'il  en  est  ainsi  :  on  a  observé  un  re- 
froidissement du  gaz,  sensiblement 
'^*  '*'  proportionnel   à   la   différence  de 

A         E         T      C G_  .  «         Tw  1  II 

pression  P  —  H  sous  laquelle  avait 
'  lieu  récoulement.  Cet  abaissement 
I       de  température  est,  pour  l'air,  de 

3     j,      ^1,   h"    0^,262    par   atmosphère    environ; 

mais  il  est  bien  plus  grand  pour  les 
gaz  aisément  liquéfiables.  Ainsi,  pour  l'acide  carbonique  à  20*», 
il  est  de  i°,i5i  par  atmosphère. 

Le  refroidissement  et,  par  suite,  la  grandeur  du  travail  interne 
sont  d'autant  plus  faibles  que  la  température  est  plus  élevée. 
Ainsi,  pour  l'acide  carbonique  à  91% 5,  le  refroidissement  n'est 
plus  que  de  o%7o3  par  atmosphère. 

A  la  température  ordinaire  (20")  le  travail  interne  n'est  pour 
l'acide  carbonique  que  la  i25*  partie  du  travail  externe  fpdç; 
pour  l'air  cette  fraction  se  réduit  à  j^,  et  pour  l'hydrogène  à 
Yf^'  L'erreur  que  l'on  commettra  en  considérant  le  travail  in- 
terne comme  nul  est  donc  du  même  ordre  de  grandeur  que 
celle  que  l'on  commet  en  admettant  que  les  gaz  obéissent 
aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  Dans  les  conditions 
ordinaires,  elle  est  absolument  négligeable. 

ftAZ  PABrUTS.  —  Un  gaz  parfait  est  une  substance  idéale  ca- 
ractérisée par  les  conditions  suivantes  : 

i<»  Elle  obéit  rigoureusement  à  la  loi  de  Mariotte  à  toutes  les 
températures;  comme  de  plus  on  peut  supposer  que  la  tem- 
pérature t  est  définie  par  la  dilatation  sous  volume  constant 
du  gaz  dont  il  s'agit,  on  voit  sans  peine  que  l'équation 

(I)  F{p,ç,t)  =  o 

se  réduit,  pour  un  tel  gaz,  à  la  forme  très  simple 

(16/^)  ^^  ^   —  poi^o. 
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120  £e  travail  interne  est  rigoureusement  nuL 
Aucun  gaz  connu  ne  réalise  ces  conditions  d'une  manière 
absolue;  mais  les  gaz  anciennement  réputés  4)ermanents,  Thy- 
drogène  en  particulier,  s'approchent  d'autant  plus  de  la  con- 
dition de  gaz  parfaits  que  leur  pression  est  moindre  et  leur  tem- 
pérature plus  haute.  II  y  a  donc  un  intérêt  réel  à  appliquer  aux 
gaz  parfaits  les  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur. Les  relations  que  Ton  obtiendra  seront  approximalive- 
ment  applicables  aux  gaz  réels,  au  même  titre  que  les  lois  de 
Mariotte  etdeGay-Lussac  et  que  la  loirelative  au  travail  interne. 

CALCUL  DE  L'ÉCUIVALSR  MÉCAHICUE  DE  LA  CHALEUR  A  L'AIDE 
DES  CAS.  —  Prenons  une  masse  d'un  gaz  parfait  égale  à  l'unité^ 
occupant  le  volume  (^  sous  la  pression  p  :  échauffons-la  d'abord 
sous  volume  constant,  d'une  quantité  dty  à  l'aide  d'une  quan- 
tité de  chaleur  cdt\  puis  laissons  le  gaz  se  détendre  dans  le  vide 
au  volume  qu'il  occuperait  sous  la  pression/?  à  la  température 
t-\-  dt,  ce  qui,  d'après  la  définition  des  gaz  parfaits,  n'absorbe 
aucune  nouvelle  quantité  de  chaleur;  enfin  refroidissons  le  gaz 
de  dt  sous  la  pression  constante /?  :  il  restitue  une  quantité  de 
chaleur  Cdt;  mais  en  même  temps  il  exécute  un  travail  exté- 

rieur  négatif  égal  —p  —  dt.  Le  gaz  étant  revenu  à  son  état 

primitif,  par  ce  cycle  d'opérations,  il  y  a  équivalence  entre  la 
chaleur  absorbée  et  le  travail  produit 

E{C-c)dt  =  p^dt. 
On  a  d'ailleurs 

(ibis)  — ^^-  =:/?0(/o, 

273 

dt  ^'  ^'j^p* 

Cette  formule  permet  de  calculer  approximativement  l'équi- 
valent mécanique  de  la  chaleur,  au  moyen  des  valeurs  de  i^o> 
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C  et  Cy  relatives  à  tout  gaz  réel  assimilable  à  un  gaz  parfait  (*). 
Il  faut  d'ailleurs  remarquer  que  la  chaleur  spécîflque  cn'esi 

C 

connue  que  par  Tintermédiaire  du  rapport  —  >  donirévalualion 

comporte  une  erreur  relative  assez  considérable.  Par  suite,  la 
valeur  de  E,  calculée  à  Faide  de  la  formule  (21),  est  loin  de 
pouvoir  inspirer  le  même  degré  de  confiance  que  celle  qui  se 
déduit  des  expériences  de  Joule  sur  le  frottement. 

Pour  l'air,  par  exemple,  on  a,  dans  le  système  du  kilogram- 
mètre  et  de  la  grande  calorie, 

pression  sur  un  mètre  carré  ; 

I 
1,293 

volume  du  kilogramme  de  gaz  en  mètres  cubes  ; 

C  =  o, 23741. 

Q 

Quant  à  -  >  sa  valeur  mesurée,  soit  par  la  méthode  de  Clémeni 

et  Desormes,  soit  à  Faide  de  la  vitesse  du  son  dans  l'air  (% 
est  assez  mal  déterminée.  Tandis  que  Regnault  a  obtenu  par 
la  deuxième  méthode  la  valeur 

-  =  1.3945, 

Masson  a  trouvé  par  la  seconde 

Suivant  que  Ton  adoptera  l'un  ou  l'autre  de  ces  nombres 
extrêmes,  on  aura 

C  — 0  =  0,06677,    E  =  438,41  (Regnault), 
C  — 0  =  0,06924,    E  =  4^2,77  (Masson). 

(*)  C'est  Mayer,  médecia  à  Heilbronn,  qui  a  iodî({ué  le  premier,  en  i&is 
ce  mode  de  calcul  de  E.  [Remarquet  sur  les  force*  de  la  nature  inanimée  [An- 
nales de  Liebig,  t.  XLll  ).] 

(' )  Voir  cetle  détermination  au  Chapitre  de  la  ritetse  du  son,  U  lU,  i* Fu- 
cicule. 
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Les  nombres  ainsi  trouvés  diffèrent  l'un  de  Taulre  de  plus 
de  ^  de  leur  valeur  :  ils  comprennent  entre  eux  le  nombre 
trouvé  par  Joule,  à  Taide  des  expériences  de  frottement. 

Les  autres  gaz  fournissent  des  valeurs  de  E  sensiblement 
égales  aux  précédentes,  et  offrant  le  même  degré  d'incertitude. 
Nous  ne  nous  arrêterons  pas  à  les  calculer. 

BÉTEBMDIàTIOI  DIBEGTE  DE  E  à  L'AIDE  DES  ftAZ.  —  Au  lieu  de 
calculer  £  à  Taide  de  la  formule  précédente,  on  peut  aussi 
soumettre  un  gaz  à  une  série  de  transformations  constituant 
un  cycle  fermé  et  mesurer,  d'une  part,  la  chaleur  fournie  au 
gaz,  de  l'autre  le  travail  produit.  Joule  a  exécuté  des  mesures 
de  cette  espèce  dans  deux  cas  différents. 

1®  CcLs  de  la  compression.  —  Considérons  un  gaz, dont  la 
pression  initiale  est/?i,  et  que  Ton  comprime  à  température 
constante  jusqu'à  lui  donner  la  pression  finale /72*  Dans  ces 
conditions  on  exerce  de  l'extérieur  un  travail  positif;  le  gaz 
s'échauffe  et  il  y  a  équivalence  entre  le  travail  G  dépensé  et  la 
chaleur  Q  produite  ;  car,  si  on  laisse  le  gaz  se  détendre  dans  le 
vide  jusqu'à  reprendre  son  volume  primitif,  le  c^cle  des  opé- 
rations se  trouvera  fermé,  et  cette  détente,  non  accompagnée 
de  travail  extérieur,  n'entraîne  ni  perte  ni  gain  de  chaleur 
appréciable,  puisque  le  travail  intérieur  est  sensiblement  nul. 
Il  suffit  donc  de  mesurer  ^  et  Q. 

Au  lieu  de  mesurer  G  directement,  on  peut  remarquer  que 

G  =  —    /    pdv\ 

mais,  puisque  la  compression  a  lieu  à  température  constante, 

pdv  -hvdp  =  o, 
pç=ptÇi, 

G=:—   I    pdv,=  I     ifdp  =  piV\  I     -^  =/?i^i  L^--« 
J,,  Jp,  Jp,    P  P^ 

Il  suffira,  d'après  cette  équation,  de  mesurer  le  volume  initial 
t^i  de  la  masse  de  gaz  employée,  et  les  pressions/?i  ei/?2. 
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Voici  comment  Joule  (  *  )  a  opéré  :  L'air  était  refoulé  par 
une  pompe  mue  à  la  main  dans  un  réservoir  plongé,  ainsi  que 
la  pompe  elle-même,  dans  un  calorimètre  plein  d*eau.  Avant 
d'arriver  dans  le  corps  de  pompe,  le  gaz  traversait  un  serpentin 
entouré  d'eau  et  prenait  une  température  égale  à  la  température 
initiale  du  calorimètre. 

La  quantité  de  chaleur  recueillie  dans  le  calorimètre  se  com- 
pose :  i<*  de  celle  qui  est  dégagée  par  la  compression  du  gaz; 
2<^  de  celle  qui  est  engendrée  par  le  frottement  du  piston  contre 
la  paroi  du  corps  de  pompe.  Pour  obtenir  la  valeur  de  celle 
dernière  quantité  de  chaleur.  Joule  faisait  une  deuxième 
expérience  dans  laquelle  il  faisait  mouvoir  la  pompe  à  vide, 
pendant  un  temps  égal  à  la  durée  de  l'expérience,  et  en  donnant 
un  même  nombre  de  coups  de  piston.  La  quantité  ainsi  déter- 
minée devait  être  retranchée  de  la  chaleur  dégagée  totale;  mais 
cette  correction  est  incertaine,  et  son  influence  a  pu  notable- 
ment modifier  les  résultats. 

La  pression  initiale /?{  est  celle  de  l'atmosphère  ;  on  mesure 
directement  i^i  en  ouvrant  le  réservoir  R,  après  Texpérience, 
au-dessous  d'une  cloche  dressée  sur  la  cuve  à  eau,  et  Ton  dé- 
duit la  pression  finale  p2  de  la  relation 

Enfin  on  détermine  par  un  jaugeage  le  volume  i^2  du  réservoir. 
Pour /?2  =  2i'»*°>,5,  Joule  a  trouvé 

E  =  452,5 
et,  pour /72  =  io°^"»,5, 

E=:  437,2. 

a*  Cas  de  r  expansion,  —  Une  masse  de  gaz  comprimée  d'a- 
vance dans  un  réservoir  s'écoule  sans  vitesse  dans  l'atmo- 
sphère. Cette  expérience  diffère  de  celle  de  Joule  et  Thomson 
(p.  34)  en  ce  qu'aucun  travail  moteur  n'est  fourni  de  l'extérieur. 
Le  gaz  passant  du  volume  V2  qu'il  avait  sous  la  pression/?* 
au  volume  1^1  qu'il  a  sous  la  pression /?i  de  l'atmosphère,  exé- 
cute un  travail  extérieur  G 

^=7^1  (^«  —  ^2). 

(*)  Joule,  Phihsophical  Magazine,  3«  série,  t.  XXVI,  p.  869. 
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II  emprunte  au  calorimètre  une  quantité  Q  de  chaleur  néces- 
sairement équivalente;  car,  si  le  gaz  s*était  écoulé  dans  le  vide, 
il  serait  arrivé  du  même  état  initial  au  même  état  fmal  sans 
absorber  de  chaleur,  et  ces  deux  expériences  ne  diffèrent  que 
par  Tabsorplion  de  la  chaleur  Q  et  la  production  du  travail  5. 

Le  réservoir  R  qui  avait  servi  dans  les  expériences  de  com- 
pression était  placé  dans  un  calorimètre.  Un  robinet  analogue 
à  celui  de  Regnault  livrait  passage  au  gaz  comprimé  d'a- 
vance et  permettait  de  ralentir  sa  vitesse,  de  manière  qu'il 
arrivât  à  Textérieur  sans  vitesse  sensible,  à  travers  un  long 
serpentin  immergé  dans  le  calorimètre.  Le  gaz  s'échappait 
donc  au  dehors  à  une  température  égale  à  sa  température  ini- 
tiale et  empruntait  au  calorimètre  la  chaleur  Q. 

Il  est  à  remarquer  que  le  travail  S,  produit  dans  cette  expé- 
rience, est  inférieur  au  travail 

de  la  compression.  En  effet,  si  le  gaz  se  détendait  librement, 
il  absorberait  une  quantité  de  chaleur  égale  à  sa  chaleur  de 
compression  ;  mais  alors  il  abandonnerait  le  calorimètre  animé 
d'une  certaine  vitesse,  possédant  une  force  vive  qui  dans  le 
cas  actuel  a  été  détruite  par  le  frottement  du  robinet  et  s'est 
transformée  en  chaleur.  La  chaleur  enlevée  au  calorimètre  est 
donc  inférieure  à  la  chaleur  de  compression. 

En  faisant  arriver  le  gaz  soit  dans  Tamosphère,  soit  dans  un 
deuxième  réservoir  où  la  pression  étaitconstante  etsupérieure  à 
celle  de  l'atmosphère,  M.  Joule  a  obtenu  les  nombres  suivants  : 


Pf 

Pi- 

E. 

atm 
21 

atm 

I 

45o,9 

10 

I 

447,6 

23 

i4 

417,9 

Eu  égard  à  la  difOculté  des  expériences,  l'accord  de  ces 
nombres  avec  la  valeur  de  E,  déduite  des  mesures  précédentes, 
peut  passer  pour  très  satisfaisant. 

BELATI018  DES  DIVERS  GOETnCIEirTS  BELATIFS  AUX  dU  PABFAITS. 

—  Les  relations  générales  établies  au  commencement  de  ce 
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Chapitre  peuvent  être  explicitées,  dans  le  cas  des  gaz  parfaits 
pour  lesquels  la  relation 

(i)  F(/?,(;,0  =  o 

se  réduit  à 

i-f- 


(i  his)  ^  ^    =/?o^o. 


^273 
En  différentiant  celte  dernière  équation,  on  a 

L'équation  (2  bis)  fournit  les  rapports  -Ty>  -^>  nécessaires 

pour  calculer  les  coefficients  a,  p  et  fx.  Ces  derniers  ont  pour 
valeurs 

{Ubis  a  =  -L^% 

273  p 

Pour/?  =/>o  et  t=  o,  ces  valeurs  deviennent  (*) 


(  *  )  II  ne  faut  pas  oublier  que  toutes  nos  équations  se  rapportent  désormais 
à  is*  de  gaz.  Dans  l'étude  des  dilatations,  qui  a  été  faite  précédemment,  nous 
rapportions  les  résultats  à  l'unité  de  Tolume  et  nous  avions  trouvé  que,  pour 
un  gaz  parfait,  le  coefficient  de  dilatation  sous  pression  constante  était  indé- 
pendant de  la  pression  et  égal  à  777.  Ce  résultat  n'est  pas  en  contradiction 
avec  l'équation  (4  ^û);  en  effet,  quand  la  pression  passe  de  p^  kp,  la  masse 

de  gaz  contenue  sous  l'unité  de  volume  augmente  dans  le  rapport  ~>  et,  par 

suite,  l'augmentation  de  volume  produite  sur  l'unité  de  volume  du  gaz  par 
une  élévation  de  température  de  1*  demeure  invariable. 
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Quant  aux  relations  (i4)  et  (i5),  elles  se  réduisenl  à 


(i4  bis) 


}  273    p 


l  X  =  /-h  273c  ^^-, 
{iSbis)                      ]                      /"'"'' 
1  /f  —  273c • 

Conome  nous  supposons  C  et  c  connus,  il  est  bon  d'expli- 
citer les  valeurs  des  autres  coefficients  au  moyen  de  ces  deux- 
là.  Les  équations  (i^bis)  et  (i5  bis),  résolues  par  rapport  à  /, 
/i,  X  ei  /r,  deviennent,  en  tenant  compte  de  la  valeur  (26)  de  E, 


(a-) 


i  =  273  -^  c, 

PtVt 


k  =  ini c, 

'    PoVo 

CHAÏEUBS  SPÉanaOBS  ses  au  PABrins.  -  l.  La  valeur  de  £ 

(,6)  E=^-^^, 

Kj  —  C 

fournie  par  les  gaz  parfaits,  ne  contient  en  numérateur  que  des 
quantités  constantes  pour  un  même  gaz.  Il  en  est  donc  de 
même  du  dénominateur  :  la  quantité  C  —  c  est  indépendante 
delà  température  etdela  pressionou^  ce  qui  revient  au  même, 
du  volume  de  Tunité  de  masse  de  gaz  : 

/oR^  à(C-c)       d{C-c)_d{C-c) 

D*autre  pari,  Tapplication  du  principe  de  Féquivalence  nous 


Digitized  by  VjOOQIC 


44**  THERMODYNAMIQUE, 

a  fourni  la  relation  générale 

applicable  à  tous  les  corps.  On  en  tire 
de ôl       ^   àp 

mais,  pour  les  gaz  parfaits,  on  a  (équation  27) 


<-kp- 

II  en  résulte 

de 

r,  =  ''-' 

et,  puisque 

d{C  —  c) 
Ou        -°' 

d'après  l'équation 

('•8). 

(29) 

de 
=  0,  .  ,-  =  0. 
dv 

Les  deux  chaleurs  spécifîques  d'un  même  gaz  parfait  sont 
indépendantes  du  volume  de  Tunité  de  masse  et,  par  consé- 
quent, de  la  pression  à  température  constante.  C'est  la  loi 
énoncée  par  Delaroche  et  Bérard,  et  vérifiée  par  Regnault, 
pour  la  chaleur  spécifique  C  sous  pression  constante  des  gaz 
réels. 

2.  Pour  des  gaz  parfaits  différents,  nous  pouvons  donner 
à  po  une  même  valeur  arbitraire,  et  alors  i^a  varie  en  raison 
inverse  de  la  densité  et,  par  conséquent,  du  poids  atomique  e. 
La  formule  (16)  établit  alors  que  le  produit 

(3o)  (C  —  c)e=  const., 

quelles  que  soient  la  pression  et  la  température. 

A  une  même  température,  0°  par  exemple,  C  et  c  sont  indé- 
pendants de  la  pression,  c'est-à-dire  que  chacune  de  ces  quan- 
tités est  une  constante.  Regnault  a  d'ailleurs  démontré  que  le 
produit  Ce  a  la  même  valeur  pour  tous  les  gaz  permanents 
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(loi  de  Dulonget  Pelit)  formés  sans  condensation.  Il  en  est 
donc  de  même  du  produit  ce.  Ces  deux  produits  sont  des 
fonctions  de  la  température  qui  ne  peuvent  différer  entre 
elles  que  par  une  constante. 

ÉHERAIE  UTEBIE  DES  ftAX  PABFAITS.  —  L'expression  générale 
rfU  =  Y.cdt-t'  {El  — /?)  di^ 
se  simplifie  pour  un  gaz  parfait,  puisque  Ton  a 


(27) 

'=ip- 

Elle  se  réduit  à 

(3.) 

dV  =  Ecdt. 

Dans  les  limites,  relativement  étroites»  où  Ton  peut  consi- 
dérer c  comme  indépendant  de  la  température,  on  obtient, 
par  intégration 

(3a)  U,-Uo  =  Ec(/,-/o); 

mais  cette  dernière  équation  ne  peut  être  considérée  comme 
rigoureuse. 

ÉaUAVOl  COMPLÉTÉE  DU  TRAYABk  —  Le  principe  de  Téquiva- 
lence  permet  de  compléter  Téquation  du  travail.  L'équation 
ordinaire 

(33)  Ç:=«(F,-Fo) 

ne  subsiste  qu'autant  qu'il  n'y  a  ni  frottement,  ni  actions  chi- 
miques, ni  transformation  quelconque  des  corps  qui  forment 
la  machine  ou  le  système  que  l'on  considère.  Dans  le  cas  con- 
traire, une  partie  du  travail  moteur  disparaît  en  produisant  une 
quantité  équivalente  de  chaleur  EQ,  une  autre  portion  G2  est 
consommée  à  produire  la  variation  U|  —  Uo  de  l'énergie  in- 
terne du  système  ;  cette  dernière  se  compose  elle-même  de 
deux  parties  :  l'une  équivalente  à  la  chaleur  absorbée  par 
réchauffement  sous  volume  constant,  l'autre  employée  à  pro- 
duire la  variation  de  volume  ou  plus  généralement  les  trans- 
formations que  le  corps  ou  le  système  de  corps  peuvent 
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éprouver  à  température  constante.  D'ailleurs  îe  travail  S  trans- 
mis de  l'extérieur  est  employé  en  partie  à  vaincre  les  pressions 
supportées  par  les  corps  constituant  la  machine.  Le  travail 
employé  de  ce  chef  est  fpdv-  On  peut  donc  écrire  numéri- 
quement 

(34)         ^  =  fpdv  ^\{Y,-  Fo)  4-  EQ  -h  U, ~  Uo. 

THÉOBIE  MÉGAHiaUE  DE  LA  CIALEUR.  —  L'équation  (  34)  a  été 
établie  par  le  secours  de  Texpérience  seule.  C'est  jusqu'ici 
une  équation  purement  numérique,  qui  relie  entre  elles  deux 
sortes  de  quantités  différentes,  des  travaux  mécaniques  et  des 
quantités  de  chaleur. 

Il  est  cependant  naturel  de  penser  que  deux  quantités 
comme  la  chaleur  et  le  travail, qui  s'équivalent  à  un  coefficient 
numérique  près,  ne  peuvent  être  essentiellement  différentes  ; 
et  les  conditions  dans  lesquelles  s'opère  la  transformation  du 
travail  en  chaleur  prêtent  à  cette  hypothèse  une  extrême  vrai- 
semblance. 

En  effet,  le  frottement  transforme  le  travail  mécanique  en 
chaleur.  On  peut  admettre  qu'une  surface  qui  en  frotte  une 
autre  agit  comme  un  archet  sur  une  corde  vibrante,  c'est- 
à-dire  de  telle  sorte  que  le  mouvement  d'ensemble  dont  elle 
est  animée  se  transmet  à  chacune  des  molécules  frottantes,  qui 
se  mettent  alors  à  vibrer  individuellement.  Si  celte  idée  est 
exacte,  une  partie  seulement  du  travail  total  S  est  dépensée  à 
produire  l'augmentation  apparente  de  force  vive  des  organes 
extérieurs  :  c'est  celle  que  nous  avons  désignée  par  ^(Fi  —  Fo); 
l'autre  partie  s'^emploie  : 

i*  A  vaincre  l'effort  des  pressions  extérieures/?,  ce  qui  con- 
stitue une  quantité  de  travail  fpdv, 

2"  A  changer  la  situation  relative  des  molécules,  soit  en  les 
écartant  ou  les  rapprochant  ou  en  changeant  leur  orientation 
à  rencontre  des  forces  moléculaires.  La  quantité  de  travail  que 
les  corps  considérés  deviennent  capables  d'effectuer  une  fois 

(*)  La  sommo  |F,  +  U,  de  la  force  TÎve  et  de  l'énergie  potentielle  prend 
souvent  le  nom  à*énergie  totaU.  On  donne  aussi  quelquefois  les  noms  dV- 
nergie  potentielle  et  totale  à  l'équivalent  calorifique  de  ces  quantités. 
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abandonnés  à  Faction  de  ces  mêmes  forces  est  équivalent  au 
travail  ainsi  dépensé.  Ce  travail  modifie  donc  V énergie  poten- 
tielle  U  du  système  de  corps. 

3*  Enfin  une  dernière  portion  du  travail  total  a  été  dépensée 
à  augmenter  la  vitesse  vibratoire  initiale  des  molécules.  Elle 
s'est  transformée  en  une  somme  de  forces  vives  K/i— /o) 
qui  n'est  point  extérieurement  appréciable,  et  qui,  dans  celte 
nouvelle  manière  d'envisager  les  phénomènes,  n'est  rien  autre 
chose  que  la  chaleur  développée  par  le  frottement.  On  a  donc 
en  définitive 

(35)  6  =  /;,rff;-^i(F»-Fo)-+.U,-Uo  +  i(/,-/o). 

Cette  équation  (35)  ne  diffère  de  l'équation  (34)  à  laquelle 
nous  sommes  arrivés  par  la  voie  de  l'expérience  que  par  le 
remplacement  de  EQ  par  {(/j  — /o). 

La  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  consiste  essentielle- 
ment à  envisager  la  chaleur  comme  la  force  vive  des  mouve- 
ments moléculaires.  Celle  hypothèse  ne  s'impose  pas  à  nous 
d'une  manière  nécessaire,  mais  elle  a  l'avantage  de  toutes  les 
généralisations  :  elle  fait  rentrer  les  phénomènes  calorifiques 
dans  les  lois  plus  simples  des  phénomènes  mécaniques;  elle 
satisfait  l'esprit  en  diminuant  le  nombre  des  notions  primor- 
diales indépendantes  dont  se  compose  notre  connaissance  du 
monde  matériel. 

DIME1I8I018  DE  LA  aUUTRÉ  DE  GHALEUB.  —  UHRÉ  MÉGAHiaUB  DE 
GHALEUE.  —  Si  la  chaleur  est  une  force  vive,  la  quantité  de 
chaleur  cesse  d'être  indépendante  des  unités  fondamentales 
de  longueur,  de  temps  et  de  masse.  Ses  dimensions  sont  les 
mêmes  que  celles  d'un  travail,  et  l'on  a  symboliquement 

Q  =  ML2T-2. 

L'unité  mécanique  de  chaleur  est  celle  qui  équivaut  à  l'unité 
mécanique  du  travail,  c'est-à-dire  à  l'erg.  Et,  puisque  la  calorie 

C.G.S.  vaut  J  ergs,  l'unité  mécanique  de  chaleur  vaut  j  calo- 
ries. M.  Lippmann  propose  de  donner  à  cette  unité  nouvelle 
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le  nom  de  thermie.  Son  usage  supprime  dans  les  équations 
remploi  du  facteur  qui  représenie  Téquivalent  mécanique  de 
la  chaleur,  puisque  ce  facteur  devient  égal  à  i . 
La  thermie  est  capable  d'élever  de  o®  à  i*»  une  masse  d*eau 

de  7 — ^ — -  grammes. 
4,10.10' 
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CHAPITRE  IIL 

PRINCIPE  DE  CARNOT. 

Détente  d'un  gaz  parfait  à  température  et  à  chaleur  constantes.  —  Écou- 
lement d'un  gaz  parfait. 

Lignes  adiabatiques  et  isothermes.  —  Machines  thermiques.  —  Cycles 
réversibles  et  non  réversibles.  —  Cycle  de  Carnot.  —  Calcul  du  coef- 
Gcient  économique  pour  le  cas  d'un  gaz  parfait.  —  Principe  de  Carnot.  — 
Postulatum  de  M.  Clausius.  ~  Démonstration  qu'il  a  fournie  du  prin- 
cipe de  Carnot.  —  Définition  de  la  température  au  moyen  du  principe 
de  Carnot.  —  Calcul  des  températures  absolues  à  l'aide  des  tempéra- 
tures ordinaires.  —  Extension  du  principe  de  Carnot  à  un  cycle  réver- 
sible quelconque.  —  Cycles  non  réversibles.  —  Coefficient  économique. 
—  Entropie.  —  Fonction  caractéristique.  —  Propriété  générale  des 
lignes  adiabatiques  et  des  lignes  isothermes.  —  Quantités  nécessaires 
pour  définir  complètement  un  corps  au  point  de  vue  mécanique. 


DÉTERTE  D'UH  6AX  PABFAIT  A  TEMPÉRATUBE  ET  A  CHALEUR  GOl- 
RAITES.  —  Quand  un  gaz  parfait  se  détend  à  température  con- 
stante, il  obéit  à  la  loi  de  Mariotte 

(1)  /?(^  =  consi., 

et  la  quantité  de  chaleur  qu'il  absorbe  pour  chaque  transfor- 
mation infiniment  petite  est  équivalente  au  travail  extérieur 

Quand,  au  contraire,  un  gaz  se  détend  sans  variation  de  cha- 
leur, sa  température  s'abaisse  ;  car  on  doit  avoir 

(IQ  =  cdt  -f-  r=pdi'  =0, 

J-  «l  B.,  Thermodynamique.  —  II.  3«  fasc.  4* 
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Nous  nous  proposons  de  trouver  quelle  loi  relie  dans  ce  cas  le 
volume  et  la  pression  du  gaz.  Pour  la  trouver,  il  suffit  d'exprimer 
dQ  en  prenant  le  volume  et  la  pression  comme  variables  indé- 
pendantes* 
D'après  les  équations  (i2)et  (27)  du  Chapitre  précédent,  on  a 

(2)  dQ  =  kdp'^'kdif=  ^^{cvdp^Cpdv). 

La  condition  t/Q  =  o  équivaut  à 

{fdp-^ —  pdi^  =  o 
ou 

(3)  ±^'-±=0. 
^    '  p         C  V 

Le  premier  membre  de  l'équation  (3)  est  la  différentielle  de 
ç 
L/?i^^.  On  a,  en  intégrant, 

c 
hpv"^  =  const. 

et,  passant  des  logarithmes  aux  nombres, 

c 
pç''  =z  const. 

Cette  constante  est  déterminée  par  l'état  initial;  on  a  donc 

c  c 

(4)  pi^^=poi^l. 

L'équation  (4),  donnée  pour  la  première  fois  par  LaplaceC); 
exprime  une  loi  analogue  à  la  loi  de  Mariotte  et  nous  sera  dés- 
ormais d'un  grand  usage. 

ÉGOULEMEHT  D'VR  CIAX  PABFAIT.  —  Nous  considérons  un  gaz 
parfait  s'écoulant,  par  un  orifice,  d'un  récipient  où  la  pression 

(•)  Laplace,  Mécanique  célestCy  t.  V,  p.  1 53  et  suivantes. 

Poisson,  auquel  certains  auteurs  attribuent  cette  formule,  n'en  a  fourni 
qu'une  démonstration  inexacte  {Mécanique  rationnelle,  t.  Il,  p.  64,  et  XIV*  Ca- 
hier du  Journal  de  V École  Polytechnique), 
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est  maintenue  constante  et  égale  à  p^,  dans  un  autre  récipient 
où  la  pression  est  aussi  constante  et  égale  à  p^.  Les  deux 
enceintes  sont  supposées  imperméables  à  la  chaleur,  et  Ton 
fait  abstraction  du  frottement.  Dans  ces  conditions  le  gaz  se 
détend  à  chaleur  constante^  c'est-à-dire  de  telle  sorte  que 
réquation  (4)  est  toujours  vérifiée,  dans  tous  les  états  par 
lesquels  passe  le  gaz  au  voisinage  de  Torifice. 

Supposons  le  régime  uniforme  de  l'écoulement  établi,  et 
considérons  une  masse  de  gaz  pesant  i^  et  située  assez  loin 
en  arrière  de  Forifice  pour  être  à  la  pression  initiale /7i  :  elle 
occupe  un  volume  v\  et  sa  température  est^i.  Considérons  de 
plus  une  masse  égale  de  gaz  en  avant  de  Torifice  où  elle  pos- 
sède la  pression /?2»  la  température  t^  et  le  volume  (^2.  D'après 
la  définition  des  gaz  parfaits,  on  a  entre  les  données  initiale  et 
finale  une  première  relation 

(5)  ..E^  PJ}^. 

La  condition  de  la  détente  à  chaleur  constante  fournit  une 

deuxième  relation 

c  c 

(6)  /?i^'f=/?2t^F. 

Ces  équations  déterminent  complètement  le  volume  v^  et  la 
température  ^29  quand  Tétat  initial  est  connu  et  que  l'on 
donne />2. 

Mais  le  gaz,  chassé  à  travers  l'orifice,  acquiert  une  certaine 
vitesse  de  translation  w  qu'il  faut  aussi  déterminer.  A  cet  effet, 
nous  emploierons  l'équation  généralisée  du  travail,  en  remar- 
quant que,  dans  le  cas  actuel,  la  quantité  de  chaleur  Q  fournie 
de  l'extérieur  et  le  travail  moteur  ©  sont  nuls  l'un  et  l'autre 
[équation  (34),  p.  4^**]«  L'équation  qu'il  faut  employer  est 

(7)  {U2-Ui)-f-UF2-F,)4-//;e/(.=o. 

Les  trois  termes  du  premier  membre  de  celte  équation  restent 
à  déterminer. 
En  premier  lieu,  la  force  vive  initiale  ^Fi  du  gaz  est  nulle- 
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et,  puisqu'il  possède  à  la  fin  la  vitesse  de  translation  i^,  i^^  de 

gaz  acquiert  la  force  vive  w^,  et  Ton  a  iFn= 

Quant  à  la  variation  de  l'énergie  intérieure,  nous  admettrons 
que  la  chaleur  spécifique  c  ne  varie  pas  sensiblement  entre  /| 
et  ^2,  ce  qui  est  approximativement  exact,  quand  ces  deux 
températures  sont  peu  différentes.  Puisque  le  gaz  s'est 
refroidi  de  t^  à  ^2,  elle  est  égale  [équation  (32),  p.  4^**]  à 
U2-Ui  =  cE(^2~/i). 

Il  reste  enfin  à  évaluer  le  travail  extérieur  fp  dv,  A  cel  effet, 
considérons,  à  partir  de  l'orifice  0  d'écoulement,  deux  sections 
A  et  A'  ijîg,  12)  au  delà  desquelles  la  pression  peut  être  consi- 

Fig.  12. 


B  P«  A      0       A*  p,  B' 

dérée  comme  invariable.  Soient  AB  =  v^  ei  A'B'  =  v^  les  vo- 
lumes occupés  en  arrière  de  A  eten  avant  de  A'  par  des  masses 
de  gaz  de  I*^  Au  bout  d'un  temps  suffisant  la  masse  BA'  se 
sera  transportée  en  AB',  et  le  travail  des  pressions  extérieures 
aura  pour  expression 

fpdv^p2Vi  —  piVi. 

Puisque  l'état  de  la  portion  commune  AA'  n'a  pas  changé, 
tel  est  le  travail  extérieur  correspondant  à  l'écoulement  de 
16'  de  gaz. 

Ce  travail  est  susceptible  d'une  expression  encore  plus 
simple.  Soient /?o  et  i^o  la  pression  et  le  volume  de  ig**  du  gaz 
à  zéro;  on  a,  d'après  l'équation  (26)  du  Chapitre  précédent, 

/?2^2=/?ot'of  i-H  ^j  = -^^(273 -4-/2) ; 
et  de  même 

p^  ^'2  —p\  ^\  =  -^-^  (^2—^1  ). 

Il  ne  reste  plus  qu'à  effectuer  les  substitutions  dans  l'équa- 
tion (7);  on  a  définitivement 

0(^2—  /l)  -h—   -4-(C-C)(/2-^l)=0 
2 
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ou 

(8)  Î^^C(/i~/2). 

L'éliminalion  de  i^i  et  i^a  entre  les  équations  (ô)  et  (6)  donne, 
pour  déterminer  /a, 


^1 


quand  ^2  est  connu,  on  détermine  w  par  l'équation  (8). 

En  supposant  f,  =r3o<»,  /?|=:  i«t°»,5,  /?2  =  i*t"  et  en  expri- 
mant ces  pressions  en  unités  C.G.S.,  on  trouve  w  =  258™  par 
seconde  et  ^2  =  —  4**  (  *  )• 

Les  formules  qui  précèdent  sont  applicables  à  Texpérience 
de  MM.  Thomson  et  Joule,  décrite  dans  le  Chapitre  précédent. 
Si  Ton  substitue  à  Torirtce  d'écoulement  en  mince  paroi  un 
tampon  de  coton,  ou  tout  autre  corps  poreux,  à  travers  lequel 
s'effectue  la  transition  de  la  pression  pt  à  la  pression  /72,  de 
telle  sorte  que  le  gaz  ne  puisse  prendre  qu'une  vitesse  d'écou- 
lement insensible  «^  =  o,  on  aura  ^2  =  ^1  [équation  (8)]  et,  par 
suite, 

C'est  ainsi  que  les  choses  ée  passeront  pour  un  gaz  parfait  :  un 
thermomètre  placé  au  delà  du  tampon  poreux  accusera  une 
température  identique  à  la  température  tt  du  gaz  en  arrière  de 
l'orifice  d'écoulement.  Mais,  si  l'accroissement  de  volume  est 
accompagné  d'un  travail  interne  appréciable  (gaz  réels),  la  tem- 
pérature ^2  sera  inférieure  à  /i,  ainsi  que  nous  l'avons  constaté. 

U61IE8  ADIABATiaUES.  —  U61IES I80THEBME8.  —  Quand  un  corps 
se  détend  à  chaleur  constante,  en  conservant  toujours  une 
pression  et  une  température  égales  à  celles  du  milieu  ambiant, 
le  point  figuratif  de  l'état  du  corps  décrit  une  ligne  connue 


(«)  yoir  Briot,  Théorie   mécanique  de  la  chaleur ,  Paris,  Gauthier-Villars, 
p.  129;  1869. 
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sous  le  nom  d'adiabatique;  quand  il  se  détend  à  température 
constante,  le  point  figuratif  décrit  une  ligne  isotherme,  La 
forme  de  ces  lignes  dépend  de  la  nature  du  corps  considéré. 
Dans  le  cas  des  gaz  parfaits,  elles  ont  pour  équation 

c  c 

p{f^  =poi^l  (adiabatique). 
pif  =/?ot^e  (isotherme). 

La  première  de  ces  équations  représente  une  courbe  de  na- 
ture hyperbolique  RS  {/ig*  i3)  qui  se  rapproche  plus  rapi- 
dement de  Taxe  des  volumes  que  de  Taxe  des  pressions. 
Quand  le  point  figuratif  de  Tétat  du  gaz  se  déplace  sur 
cette  courbe  dans  le  sens  RS  des  abscisses  croissantes,  le  gaz 
exécute  un  travail  extérieur  positif  et  se  refroidit;  quand  le 
point  figuratif  se  déplace  en  sens  contraire,  le  travail  extérieur 
est  négatif  et  le  gaz  s'échauffe. 


Fie.  i3. 


Fig.  i4. 


•0  '••froidn 


La  deuxième  équation  représente  une  hyperbole  équilatère 
(/g*-  i4)-  Quand  le  point  figuratif  se  déplace  sur  la  courbe 
isotherme  dans  le  sens  MN,  c'est-à-dire  quand  le  volume  aug- 
mente» il  y  a  de  la  chaleur  absorbée;  quand  le  volume  diminue, 
il  y  a  de  la  chaleur  dégagée. 

Par  un  point  quelconque  Mifig.  i5)  du  plan  pOif,  passent 
toujours  une  ligne  isotherme  MN  et  une  ligne  adiabatique  RS; 
car,  à  partir  de  Tétat  initial  caractérisé  par  le  point  figuratif  H, 
on  peut  toujours  concevoir  que  le  corps  considéré  éprouve 
une  transformation,  soit  à  température  constante,  soit  à  chaleur 
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constante.  D'après  les  équations  des  deux  sortes  de  lignes,  on 
reconnaît  sans  peine  que,  dans  le  cas  des  gaz,  toute  ligne  adia- 
batique  est  plus  inclinée  vers  Taxe  des  (^  que  la  ligne  iso- 
therme passant  au  même  point;  on  voit  de  même  qu'une  ligne 


V\\K 


Fig.  i5. 


adiabatique  donnée  rencontre  toutes  les  lignes  isothermes,  et 
inversement;  mais  que  deux  lignes  isothermes  ne  peuvent 
se  rencontrer  entre  elles,  non  plus  que  deux  lignes  adia- 
batiques. 

MiGHDIES  THEBMIdUES.  —  Quand  un  corps  se  transforme  de 
façon  que  sa  pression  et  sa  température  demeurent  toujours 
égales  à  celles  du  milieu  ambiant,  le  travail  extérieur  produit 
est  représenté  en  grandeur  et  en  signe  ^9lt  fpdv.  La  tempéra- 
ture, la  pression  et  le  volume  varient  d'une  manière  continue 
d'après  la  relation  caractéristique 

et,  pour  chaque  transformation  infiniment  petite,  la  quantité  de 
chaleur  rfQ  absorbée  est  représentée  par 

rfQ  =  cdt  4-  Idv. 

Toute  machine  thermique  doit  satisfaire  à  cette  condition 
qu'une  masse  déterminée  du  corps  serve  d'une  manière  conti- 
nue et  indéfinie  à  transformer  la  chaleur  en  travail.  Cela  n'est 
possible  que  si,  à  la  suite  d'une  série  convenable  d'opérations, 
le  corps  revient  à  son  volume,  à  sa  pression  et  à  sa  température 
primitives,  c'est-à-dire. éprouve  des  transformations  pério- 
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diques;  le  point  figuratif  de  l'état  du  corps  parcourt  une  ligne 
fermée  AMBN  {Jig,  i6)  caractéristique  du  cycle  fermé  que 
Ton  considère. 
A  une  révolution  entière  MBAM,  exécutée  dans  le  sens  de 
la  flèche,  correspond  la  production 
i^ig.  ,6.  d'un  travail  extérieur  égal  à  Taire 

circonscrite  par  la  courbe.  Comme 
d'ailleurs  la  température  initiale  et 
la  température  finale  ont  une  valeur 
identique,  puisque  Ton  est  revenu 
au  même  point  M,  la  quantité  to- 
tale de  chaleur  absorbée  est  trans- 
formée en  travail  externe,  c'est- 
à-dire  en  travail  utilisable. 
Remarquons  que,  si  l'on  mène,  à  la  courbe  MBA,  deux  tan- 
gentes parallèles  à  l'axe  des/?,  le  cycle  se  trouve  divisé  par  les 
points  de  tangence  A  et  B  en  deux  portions  AMB,  BNA,  telles 
que  dans  la  première  le  corps  exécute  un  travail  extérieur 
PAMBQ  et  dépense  de  la  chaleur  empruntée  soit  à  lui-même, 
soit  aux  corps  environnants  qui  peuvent  lui  en  céder;  tandis 
que  dans  la  seconde  il  exécute  un  travail  négatif  BQPAN,  en 
s'échaufTant  lui-même  ou  en  cédant  de  la  chaleur  aux  corps 
voisins;  et,  puisque  le  corps,  parti  de  l'état  M  revient  en  M 
c'est-à-dire  au  même  volume,  à  la  même  pression  et  à  la 
même  température,  il  faut  en  définitive  qu'une  quantité  de 
chaleur  équivalente  au  travail  BQPAN  ait  été  empruntée  par 
lui  à  des  corps  chauds  et  cédée  à  des  corps  froids.  Ce  trans- 
port de  chaleur,  non  employée  à  effectuer  du  travail,  est  un 
phénomène  corrélatif  de  la  transformation  de  la  chaleur  en 
travail,  et  l'accompagne  nécessairement  (*). 

On  nomme  coefficient  économique  d'un  moteur  thermique 
le  rapport  de  la  quantité  de  chaleur  transformée  à  la  quantité 
totale  de  chaleur  empruntée,  pendant  la  durée  d'un  cycle 


(')  C'est  ce  que  Sadi  Carnot  a  reconnu  le  premier.  Il  compare  la  cbute  de 
chaleur,  dont  une  machine  à  feu  est  le  si^ge,  à  la  chute  d'eau  qui  alimente 
une  machine  hydraulique  ;  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  pas  de  chute, 
pas  de  travail  {Réflexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu;  Paris,  1824). 
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complet,  aux  sources  de  chaleur  qui  alimentent  la  machine. 
La  valeur  du  coefficient  économique  dépend  évidemment  de 
la  nature  du  cycle  parcouru. 

CTCIS8  BÉfEBSIBLES  ET  VOV  RÉYEESIBLE8.  —  On  dit  qu'un  cycle 
est  réversible  quand  on  peut  supposer  indifféremment,  et  sans 
absurdité,  que  ce  cycle  est  parcouru  dans  le  sens  direct  ou 
dans  le  sens  rétrograde.  Il  ne  peut  en  être  ainsi  que  si  la  tem- 
pérature et  la  pression  du  corps  sont  a  chaque  instant,  et  à  des 
infiniment  petits  près,  identiques  à  celles  du  milieu  ambiant  : 

I*  Le  corps  doit  toujours  se  trouver  en  relation  avec  des 
corps  dont  la  température  soit  égale  à  la  sienne;  supposons  en 
effet  que,  dans  le  cycle  direct  et  pour  un  déplacement  infini- 
ment petit  MM'  du  point  figuratif,  le  corps  absorbe  de  la  chaleur; 
il  faut  que  la  température  t!  du  milieu  ambiant  soit  supérieure 
à  la  sienne,  V^L  Si  maintenant  nous  supposons  le  cycle  par- 
couru en  sens  inverse,  de  M' en  M,  le  corps  dégagera  de  la  cha- 
leur, ce  qui  exige  que  Ton  aitf<A  Quand  on  aura/=/', 
les  deux  transformations  pourront  s'effectuer,  Tune  ou  Tautre, 
en  attribuant  soit  au  corps,  soit  au  milieu  un  excès  de  tempé- 
rature infiniment  petit. 

^*  La  pression  extérieure/?'  doit  à  chaque  instant  être  égale, 
à  un  infiniment  petit  près  à  la  pression  p  du  corps  (  *  )  ;  car,  si 
de  M  en  M' le  corps  augmente  de  volume,  on  a,  dans  le  cas  du 
cycle  direct,  /?>/?'  et,  dans  le  cas  du  cycle  inverse,/?  </?'.  La 
valeur /;=/?'  est  la  seule  qui  satisfasse  aux  deux  conditions 
imposées  pour  la  réversibilité  du  cycle. 

Une  même  courbe  fermée  de  forme  arbitraire  représente 
un  cycle  réversible  ou  non  suivant  que  les  conditions  t=^t! ^ 
p  =zp'  sont  ou  ne  sont  pas  réalisées.  Mais  le  travail  extérieur 
fp'di^  n'est  représenté  par  Vaire  fpdv  embrassée  par  la 
courbe  que  sip=p'  {^), 

Pour  qu'un  cycle  soit  réversible,  il  faut  encore  qu'il  ne  com- 


(*)  Nous  entendons  ici  par  pression  du  corps  la  pression  p  qui  maintien- 
drait le  corps  en  équilibre  sous  le  volume  (^  et  la  température  t  qu'il  possède. 

(  ')  Si  p  difTère  de  p',  on  a  nécessairement  p>  p'  pendant  que  le  corps  se 
détend,  p'>  p  pendant  qu'il  se  comprime.  On  en  déduit  aisément  que  Taire 
fpdif  est  toujours  plus  grande  que  fp'dv» 
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prenne  aucune  opération,  telle  qu'un  frottement  par  exemple, 
qui  ne  serait  susceptible  que  de  dégager  de  la  chaleur  et  jamais 
d'en  absorber. 

GTGLE  DE  GABHOT.  —  CALCUL  DU  COSmCIEIIT  ÉCOHOHiaUE  DA18  LE 
CASD'Ul  GAI  PABFAIT.  —  On  nomme  cycle  de  Carnot(*)  un 
cycle  réversible  formé  de  deux  portions  d'isothermes  AB  ei 
DC,  et  de  deux  portions  de  lignes  adiabatiques  BC  et  AD. 

Nous  allons  supposer  que  ce  cycle  est  parcouru  par  un  gaz 
parfait  dans  le  sens  ABCDA  {Jlg.  17)  et  nous  calculerons  la 
valeur  du  coefficient  économique. 

Fig.  17. 


U'Pi>«i) 


Cip„r,) 


i<»  De  A  en  B  le  gaz  est  à  la  température  fixe  ti  ;  il  travaille 
en  empruntant  de  la  chaleur  à  une  source  à  /?,  par  exemple  à 
un  bain  liquide  de  masse  très  grande  par  rapport  à  celle  du 
gaz.  La  chaleur  absorbée  Qi  est,  en  désignant  par /;i(^i,  ptVi 
les  valeurs  du  volume  et  de  la  pression  en  A  et  en  B, 


1  r^* 


(  '  )  Sadi  Gabnot,  Réflexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu  et  sur  les  ma- 
chines propres  à  développer  cette  puissance;  Paris,  1834.  Ce  Mémoire  a  été 
réédité  dans  le  tome  l*'  de  la  a*  série  des  jirmales  scientifiques  de  l'École 
Normale  supérieure. 
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Puisque  la  ligne  ÂB  est  isotherme,  on  a  d'ailleurs 


par  suite. 


(10) 


^°  DeB  en  C  le  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur;  et, 
puisque  son  volume  augmente,  il  se  refroidit  de  la  tempéra- 
ture /i,  qu'il  possédait  en  B,à  la  température  Û2  correspondant 
à  la  ligne  isotherme  DC. 

3®  De  C  en  D  le  gaz  parcourt  une  ligne  isotherme  dans  le 
sens  des  volumes  décroissants;  il  abandonne  aux  corps  envi- 
ronnants (par  exemple  un  bain  de  très  grande  masse  à  tem- 
pérature /a)  une  certaine  quantité  de  chaleur Qa,  que  Ton  cal- 
culera comme  précédemment.  Soient  /?3,  i^s,  p*,  ^h  les 
pressions  et  les  volumes  correspondant  aux  points  C  et  D;  on 
aura 

(.oW.)  0«=  !/>•-•(■  + ^3)  ï-^' 

4"  Enfin  de  D  en  A  le  gaz  est  comprimé  sans  variation  de 
chaleur,  et  par  suitç  il  se  réchauffe  de  la  température  /a  à  la 
température  initiale  /i . 

On  observera  que  les  volumes  et  les  pressions  (/?i,  ri), 
(/;a,  ^2),  • . .  sont  liés  par  les  relations 

c  c 

PzVz=P\i^ky 

C  c 

p,çl=:p,v\, 

exprimant  que  les  quatre  transformations  ont  été  opérées,  la 
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première  et  la  troisième  suivant  la  loi  de  Mariotte,  la  deuxième 
et  la  quatrième  suivant  la  loi  de  Laplace. 
De  ces  quatre  équations  on  tire  (  *  ) 

(M)  ^  =  ^'- 

Pi  P» 

Le  coefficient  économique  a  est,  par  définition, 


\       ^7^/     Pi      \       ^"3/      P» 


Pi 


{-k) 


En  appliquant  la  relation  (i  i),  il  vient 

I     f  I  —  fa 


ou,  en  posant  T  =  273  + 1, 

,    .  T,-T, 

(.3)  «=^r;— 

/^ottr  i//i^  machine  à  gaz,  fonctionnant  d'après  un  cycle 
de  Carnoty  le  coefficient  économique  est  proportionnel  à  la 
chute  de  température  f i  —  ^2  =  T|  —  Ta,  ef  e/i  raison  inverse 
de  la  température  la  plus  haute  du  cycle  T| ,  comptée  à  partir 
de  2']^  au-dessous  de  o<»C. 

PBIHGIPE  DE  GABHOT.  —  Un  cycle  de  Carhot  peut  être  décrit 
par  un  corps  de  nature  quelconque. 

Quand  une  machine  thermique  fonctionne  suti^ant  un 
cycle  de  Carnot,  le  coefficient  économique  propre  à  cette 
machine  est  égal  au  coefficient  économique  d'une  machine 
à  gaz,  fonctionnant  aussi  suivant  un  cycle  de  Carnot,  dans 
le  même  intervalle  de  température. 


(  *)  II  suffit  de  multiplier  les  quatre  équations  membre  à  membre,  après  aroir 
élevé  la  première  et  la  troisième  à  la  puissance  -  • 
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Ce  principe,  énoncé  pour  la  première  fois  par  Sadi  Carnot  (  *  ), 
avait  été  démontré  par  lui  a  priori dtans  Thypothèse  de  la  ma- 
térialité du  calorique  aujourd'hui  abandonnée.  Mais  il  con- 
vient de  remarquer  que,  dans  son  Mémoire,  Carnot  en  fournit 
aussi  un  certain  nombre  de  vérifications  expérimentales  (2). 
Il  montre  comment  on  peut  calculer  un  coefGcient  écono- 
mique, indépendamment  du  principe  de  Téquivalence  qui  lui 
était  inconnu,  et  il  utilise  à  cet  effet  les  données  très  incor- 
rectes que  Ton  possédait  de  son  temps.  Il  compare  d'abord  les 
coefficients  économiques  a,  a'  d'un  moteur  à  air  et  d'une  ma- 
chine à  vapeur  fonctionnant  entre  i**  et  o*  et  il  trouve. 

-  =  1,395,  ,-^  =  1,290, 

valeurs  qui  ne  diffèrent  que  de  ■^;  pour  deux  machines  à  va- 
peur d'eau  et  à  vapeur  d'alcool,  fonctionnant  entre  78%  7  et 
77^,7,  il  trouve  encore 

—  =1,212,     -7  =  1, 23o, 
a  a 

valeurs  égales  à  ^  près. 

Des  calculs  analogues  effectués  par  Sir  W.  Thomson  à  l'aide 
des  nombres  de  Regnault  ont  fourni  des  vérifications  beau- 
coup plus  précises,  mais  sur  lesquelles  il  est  inutile  d'in- 
sister, eu  égard  à  la  variété  et  à  la  multiplicité  des  confirma- 
tions a  posteriori  du  principe  de  Carnot  qui  trouveront  leur 
place  ci-après.  Nous  pouvons  donc  admettre  ce  principe,  in- 
dépendamment de  toute  vue  théorique,  comme  un  principe 
purement  expérimental. 

POSTULATUM  DE  K.  GLiUSIUS.  —  DÉMOHSTRATIOH  aU'B.  A  FOUBMIE 
DïïPBmciPEDE  CABHOT.  ^  M.  Clausius  (')  fait  dépendre  la  dé- 

C*)  Sadi  Cab^ot,  Réflexions  sur  In  puissance  motrice  du  feu  et  sur  les  ma- 
chines  propres  à  la  développer  ;  Paris,  i824- 

(')  Voir  Journal  de  Physique,  !'•  série,  t.  IX,  p.  337. 

(•)  Clausius,  Sur  une  nouvelle  forme  du  second  théorème  principal  de  la 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur  {Annales  de  Poqgendorff,  t.  XCIII,  traduit 
dans  \%  Journal  de  Liouville,  t.  XX,  i855.) 
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monslralion  a  priori  ûw  principe  de  Carnoi  du  postulatum  sui- 
vant, qu'il  faut  alors  adroeUre  comme  un  fait  d'expérience  (  *  )  : 

Il  est  impossible  de  transporter  de  la  chaleur  d'un  corps 
froid  sur  un  corps  chaude  sans  dépense  extérieure  de  tra- 
vail y  ou  sans  qu'en  même  temps  de  la  chaleur  soit  trans- 
portée d'un  corps  chaud  sur  un  corps  froid,' 

Sans  rien  préjuger  sur  la  forme  des  lignes  isolhermes  ou 
adiabaliques,  qui  nous  est  inconnue  dans  le  cas  général,  nous 
appellerons  toujours  cycle  de  Carnot  un  cycle  réversible  com- 
pris entre  deux  lignes  de  transformation  à  température  con- 
stante, et  deux  lignes  de  transformation  à  chaleur  constante. 

Soient  a=  An — -  le  coefficient  économique  d'une  machine 
ii 

à  gaz  A  fonctionnant  suivant  un  cycle  de  Carnot>  a  le  coef- 
ficient d'une  machine  quelconque  B  fonctionnant  suivant  un 
cycle  de  Carnot  et  dans  le  même  intervalle  de  température.  Il 
faut  démontrer  que  a  =  a'. 

Accouplons  ensemble  les  deux  machines,  disposées  pour 
fonctionner  en  sens  inverse,  c'est-à-dire  de  telle  sorte  que, 
quand  le  point  figuratif  correspondant  à  l'une  de  ces  machines 
parcourt  le  cycle  dans  le  sens  ABCD  {Jîg.  17),  le  point  figu- 
ratif de  l'autre  se  meuve  dans  le  sens  DCBA,  et  réciproque- 
ment. L'une  des  machines  transforme  de  la  chaleur  en  travail 
et  transporte,  en  outre,  de  la  chaleur  d'une  source  chaude  sur 
une  source  froide;  l'autre  transforme  du  travail  en  chaleur,  et 
dépose,  sur  la  source  chaude,  de  la  chaleur  empruntée  en 
partie  à  la  source  froide.  Pour  une  même  machine  le  coeffi- 
cient économique,  c'est-à-direje  rapport  de  la  chaleur  trans- 
formée à  la  chaleur  totale,  demeure  évidemment  le  même, 
qu'elle  fonctionne  en  sens  direct  ou  en  sens  inverse. 

Quand  la  machine  quelconque  B  fonctionne  dans  le  sens  di- 
rect, elle  emprunte  à  la  source  à  température  tt  une  quantité 
totale  de  chaleur  Q,  fournit  un  travail  mécanique  a'EQ  et  res- 
titue une  quantité  de  chaleur  (1  — a')Q  à  la  source  froide  à 
température  ^2. 

(')  f^oir  dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^  de  Verdet,  t.  l",  p.  i5i, 
les  discussions  auxquelles  a  donné  lieu  l'introduction  du  principe  de  Clausius. 
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Quant  à  la  machine  A,  elle  reçoit  cette  quantité  de  chaleur 
(i  — a')Q,  transforme  en  outre  en  chaleur  une  quantité  de 

travail  égale  à  aE Q  et  dépose  le  tout,  c'est-à-dire  une 

I  —  OL 
j ^ 

quantité  de  chaleur     ^     Q,  sur  la  source  à  température  t\. 

Un  cycle  complet  d'opérations  a  été  ainsi  exécuté  par  le  sys- 
tème des  deux  machines,  et  tous  les  corps  qu'il  comprend 
possèdent  à  la  fin  une  énergie  égale  à  celle  qu'ils  possédaient 
au  début;  dans  ces  conditions,  il  est  impossible,  d'après  l'é- 
noncé de  Clausius,  qu'il  soit  passé  de  la  chaleur  de  la  source 
froide  sur  la  source  chaude  :  on  a  donc 

Q>C-«')Q 

1  —  a 
ou 


Renversons  maintenant  le  sens  dans  lequel  fonctionnent  les 
deux  machines  et  répétons  le  raisonnement  précédent,  nous 
trouverons  de  même 


Comme  rien  ne  s'oppose  au  renversement,  les  deux  conditions 
doivent  être  vérifiées  simultanément  et  l'on  a 


DÉriRITIOH  DE  LA  TEMPÉRATUBS  AU  MOTER  DU  PBIHGIPE  DE  CABHOT . 

—  Admettons  que  nous  disposons  d'un  thermomètre  qui  nous 
permet  de  repérer  des  températures,  et  par  conséquent  de 
constater  leur  égalité  ou  leur  inégalité.  Nous  venons  de  dé- 
montrer que  le  coefficient  économique  d'une  machine  ther- 
mique fonctionnant  suivant  un  cycle  de  Carnot  entre  deux 
températures  constantes  t\  et  ^3  repérées  est  indépendant  de  la 
nature  de  l'agent  de  transformation.  Cette  démonstration,  con- 
tenue tout  entière  dans  le  paragraphe  précédent,  ne  suppose 
absolument  rien  sur  l'échelle  adoptée  pour  les  températures. 
Nous  sommes  donc  libres  de  faire  à  cet  égard  telle  convention 
que  nous  voudrons,  et,  puisque  le  coefficient  économique  du 
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moteur  thermique  que  nous  considérons  caractérise  absolu- 
ment rintervalle  de  température  dans  lequel  ce  moteur  fonc 
tionne,  nous  pouvons  définir  cet  intervalle  par  la  relation 


a  = 

_o.- 

"      Q. 

9i 

_6, 

e, 

Oî 

ou  plus  simplement 

(.3) 

0. 

Q2 

= 

e, 

L'intervalle  de  température  de  0i  à  02  est  ainsi  déOni  comme 
le  rapport  de  deux  nombres  qui  représentent  des  quantités  de 
chaleur.  L*un  de  ces  nombres  est  arbitraire  ;  mais,  quand  on  lui 
a  assigné  une  valeur,  Tautre  est  entièrement  déterminé. 

On  peut  convenir  que  Tintervalle  8i  — 02  correspondant 
aux  températures  de  Teau  bouillante  et  de  la  glace  fondante 
sera  pris  arbitrairement  égal  à  ioo<».  Une  expérience  faite  avec 
un  moteur  quelconque,  par  exemple  un  moteur  à  gaz  fonction- 
nant entre  ces  deux  températures,  donnera  la  valeur  du  coef- 
ficient économique 

0i  —  02        'o^ 


(i4) 

Il  en  résultera 


01  373 


(i5)    .  0,  =373,     02=273. 

L'échelle  de  température  ainsi  fixée  coïncide,  dans  ces  li- 
mites, avec  l'échelle  centigrade  définie  à  l'aide  du  thermomètre 
à  air,  à  la  seule  condition  de  reporter  Torigine  des  tempéra- 
tures à  273*»  au-dessous  de  zéro. 

L'échelle  de  température  ainsi  définie  est  Véchelle  absolue. 
Les  températures  absolues  0  coïncident  avec  les  températures 
T  données  par  le  thermomètre  à  air,  dans  les  limites  où  ce 
gaz  peut  être  considéré  comme  un  gaz  parfait.  Au  voisinage  du 
point  critique,  les  formules  qui  nous  ont  servi  à  calculer  le 
coefficient  économique  d'une  machine  à  gaz  n'ont  plus  de  va- 
leur, et  les  deux  échelles  cessent  de  coïncider.  Malheureuse- 
ment la  réalisation  rigoureuse  d'un  cycle  de  Carnot  et  la  me- 
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sure  des  coeffîcients  économiques  présentent  des  difficultés 
expérimentales  telles  qu'on  n'a  pas  essayé  de  mettre  en  pra- 
tique la  mesure  des  températures  fondée  sur  cette  défini- 
tion. 

Un  intervalle  de  température  n'étant  qu'un  rapport,  la  tem- 
pérature est  indépendante  des  unités  fondamentales  C.  G.  S.  Ses 
dimensions  sont  toutes  nulles. 

CALCUL  DES  TEIIPÉRATUBES  ABSOLUES  AU  MOTER  DES  TEMPÉRA- 
TUBES  OBDIVAIBES.  —  On  peut  se  proposer  de  transformer  les 
indications  /  d'un  thermomètre  quelconque  pour  les  rapporter 
à  l'échelle  absolue.  On  y  parvient  par  la  méthode  suivante, 
indiquée  par  M.  Lippmann  (  *  ). 

Un  corps  quelconque  obéit  à  une  relation 

(i6)  ¥(p,ç,l)  =  o, 

établie  à  l'aide  d'un  thermomètre  donné,  par  exemple  le  ther- 
momètre à  mercure  ;  /  représente 
dans  cette  formule  la  température  Fig.  i8. 

indiquée  par  le  thermomètre,  nul-  '1 

lement  la  température  absolue.  '        ^^^y^ 

Considérons  un  cycle  de  Carnot  |       hvv     "f 
infiniment    petit   ABCD  (Jig.    i8)  j      Uv 

que  nous  supposerons  parcouru  par  j         !        je 

le  corps.    Le    coefficient    écono-  | i        !     

mique  est,   par  la  définition    des  o         p       q  r 

températures  absolues, 

dS 

il  reste  à  l'évaluer  en  se  servant  des  propriétés  du  corps  con- 
sidéré. 

La  quantité  de  chaleur  Qi  —  Qa  transformée  ert  travail  est 
représentée  par  Taire  ABCD  du  cycle.  C'est  un  parallélogramme 


(»)  LippXAnif,  Journal  de  Phjrsique,  a»  série,  t.  lU,  p.  53  et  277  ;  i8i 
J.  et  B.,  Thermodjrnamique.  —  If.  3"  faw.  5* 
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équivalent  au  paraliélogramine  ABGH  formé  par  les  deux  por- 
tions des  isothermes  AB,  CD  et  des  parallèles  à  Taxe  des  pres- 
sions. Ce  dernier  parallélogramme  a  pour  aire  PQ  X  AU;  mais 

(18)  E(Q.-Q2)=^t/^(/^. 

Le  coefficient  différentiel  -^  se  calcule  d'après  la  formule  (16). 

D'autre  part,  la  quantité  de  chaleur  inûniment  petite  Qi  ab- 
sorbée le  long  de  Tisotherme  AB  est  donnée  parla  formule  gé- 
nérale 

dQ  —  cdt-¥ldi\ 

dont  on  aura  déterminé  les  coefficients  c  et  /  par  des  mesures 
calorimétriques  relatives  au  corps  employé  et  à  Taide  du  même 
thermomètre  qui  a  servi  à  établir  la  formule  (16).  Comme  dt=o, 
on  a  simplement 

(19)  Q,  =  /A', 

el  nous  trouvons,  pour  deuxième  expression  du  coefficient  éco- 
nomique, 

^dt 
,    ,  Qi~Qi       I  àt''' 

11  ne  reste  plus  qu'à  identifier  les  deux  valeurs  de  a,  (17) 
et (20) 

^dt 

(21)  T"=i-r' 

d'où 


{21)  e=eo/'^'«  ' 


^',i 


Comme  application  considérons  un  gaz  parfait  et  définis- 
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sons  la  température  û  à  Taide  de  ce  gaz.  On  a  alors 

dp  _  /?or.. 


67- 


(23) 


^  _  2  7  3jj-^  _  T^ 
80  ""  273  -i-  /o        ïo 


FIg.  19. 


D*après  cette  égalité,  nous  remplacerons  désormais  le  sym- 
bole 6  des  températures  absolues  par  T  =  273  -»-  /. 

EXTEH8I0V  DU  PRIHGIPE  DE  GABHOT  A  UN  CYCLE  BÉ7ER8DI.E  aUEL- 
COVdUE.  —  Un  cycle  réversible  donné  peut  être  décomposé 
d*une  infinité  de  manières  en  deux  cycles  réversibles.  Joi- 
gnons deux  points  quelconques  A  et  C  de  la  courbe  figurative 
(/iff.  19)  par  une  ligne  arbitraire 
A£C,  et  supposons  que  le  point 
figuratif  n'éprouve  sur  cette  ligne, 
comme  sur  le  reste  du  cycle,  que 
des  déplacements  correspondant  à 
des  transformations  réversibles,  ce 
qui  est  toujours  possible.  Astrei- 
gnons alors  le  point  figuratif  à  par- 
courir successivement  et  dans  le 

sens  des  flèches  les  deux  cycles  réversibles  CBAE,  CEAD; 
raddition  des  deux  transformations  inverses  AEC,  CEA  n'in- 
troduit ni  production  de  travail,  ni  variation  de  chaleur. 
L'ensemble  des  deux  cycles  équivaut  donc  au  cycle  pri- 
mitif. 

Cela  posé,  considérons  un  cycle  réversible  quelconque 
(Jig.  20)  et  décomposons-le  en  une  infinité  de  cycles  de  la  ma- 
nière suivante  :  menons  une  série  de  lignes  adiabatiques  infini- 
ment voisines,  telles  que  MP.  NQ,...  ;  par  les  points  d'intersec- 
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lion  de  ces  lignes  et  de  la  courbe  qui  limite  le  cycle  menons  des 
arcs  Mn,  Q/;  de  lignes  isothermes,  de  manière  à  former  des 
cycles  de  Carnot  infiniment  petits,  tels  que  MnQp.  Le  cycle 
total  équivaut  à  Tensemble  de  tous  les  cycles  de  Carnoi  que 


Fig.  ao. 

p 

\  Jc3r^^rV\^\ 

1  l;r^\Y^  \  \V\ 

1   Jv     \      \      x^^**  \     \     \     \ 

\ /  \    \     \     u"^    \v\    \     \    \ 

\l    \     \      \    ^\    \     \     \     \    )\ 

V\\  \  x'^WX 

vO\\^^^3<\ 

xvvv 

nous  venons  de  créer,  auxquels  il  faut  encore  ajouter  les  pe- 
tits cycles  triangulaires  MN/i,  pQP,  compris  entre  une  ligne 
adiabalique,  une  ligne  isotherme  et  la  courbe. 

Occupons-nous  d'abord  des  cycles  de  Carnot.  Pour  Tun 
d*eux  M/iQ/?,  désignons  par  rfQi  la  quantité  de  chaleur  fournie 
sur  Tisotherme  supérieur,  par  rfQa  la  chaleur  restituée  le  long 
de  Tisotherme  inférieur.  Le  principe  de  Carnot  fournil  la  re 
lation 

dQi  —  dQi       T,  -  Ta 


ou 


dQi 
rfQ. 


e/Qa 


T, 


=  0. 


On  aura,  pour  l'ensemble  de  tous  les  cycles  de  Carnoi, 

ou,  en  étendant  la  sommation  aux  éléments  posllirs  et  négatifs 
^'Qi»  —  <iQi  pris  chacun  avec  son  signe 


(^4) 
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Les  quantités  de  chaleur  dQ  sont  celles  qui  sont  absorbées 
ou  restituées  le  long  des  petits  arcs  dlsotherme,  tels  que  M/i, 
Qp.  Mais  les  quantités  de  chaleur  absorbées  le  long  des  adia- 
batiques  étant  nulles  sur  chacun  des  éléments  dont  ces  lignes 
se  composent,  Texpresaion  (24)  représente  aussi  la  somme  des 
quotients  obtenus  en  divisant  chaque  quantité  de  chaleur  dQ 
absorbée  le  long  des  éléments  de  tous  les  cycles  de  Camot 
par  la  température  absolue  T  correspondante. 

Je  dis  que  la  proposition  exprimée  par  Téquation  (24)  subsiste 
encore  en  considérant  les  cycles  triangulaires,  tels  que  MN/i. 
Soit  dQ'  la  quantité  de  chaleur  absorbée  le  long  de  MN;  Tare 
Nn  appartenant  à  une  adiabatique,  la  transformation  corres- 
pondante n'est  accompagnée  d'aucune  variation  de  chaleur; 
enfin  le  long  de  n M  il  y  a  une  quantité  de  chaleur  restituée 
égale  à^Qi.  Appliquons  le  principe  de  l'équivalence  :  puisque 
le  cycle  MN  n  est  réversible,  le  travail  effectué  est  mesuré  par 
l'aire  MN/i;  il  est  l'équivalent  de  la  chaleur  totale  absorbée 

E(rfQ'  — rfQ,)=aireMN/i. 

Mais  l'aire  MNn  est  un  infiniment  petit  du  second  ordre;  elle 
s'évanouit  donc  à  la  limite,  et  l'on  a  simplement 

D'ailleurs  la  température  T|  est  la  même  le  long  de  l'arc  MN 
et  de  l'isotherme  M/i.  /  -;^  est  donc  nul  pour  le  cycle  trian- 
gulaire considéré  et  pour  l'ensemble  de  tous  les  cycles  trian- 
gulaires. 

Réunissant  alors  les  intégrales  fournies  par  tous  les  cycles 
des  deux  espèces,  on  a  pour  leur  ensemble 

W)  /«  =  «; 


mais  chaque  élément  des  lignes  auxiliaires  ayant  été  parcouru 
deux  fois  en  sens  contraire,  les  éléments  -tjt-  correspondants 
s'annulent  deux  à  deux  ;  et  par  suite  l'intégrale  étendue  aux 
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seules  quantités  de  chaleur  dQ  absorbées  le  long  du  cycle  pri- 
mitîfest  elle-même  nulle. 

L'équation  (24)  fournit,  dans  le  cas  le  plus  général,  l'expres- 
sion du  principe  de  Carnot. 

CYCLES  HOH  BÉVERSIBLE8.  ~  Examinons  ce  que  devient  l'ex- 
pression /  -^  pour  un  cycle  non  réversible. 

D'abord  il  est  évident  que  la  démonstration  précédente  n'est 
plus  applicable,  car  les  cycles  triangulaires  MNn  cessant  d'être 
réversibles,  le  travail  extérieur  n'aurait  plus  en  général  pour 
expression  l'aire  du  cycle,  et  par  suite  on  n'aurait  plus  le 
droit  d'écrire 

I*  Un  cycle  n'est  pas  réversible  si  l'une  des  transformations 
élémentaires  qu'il  comprend  s'effectue  de  telle  sorte  que  la  pres- 
sion p  du  corps  soumis  à  la  transformation  diffère  d'une  quan- 
tité finie  de  la  pression  extérieure/?'  à  laquelle  il  eslsoumis.  Sup- 
posons d'abord  que  le  cycle  soit  tel  que  le  corps  qui  se  trans- 
forme ne  puisse  acquérir  de  force  vive  sensible  (*).  La  quantité 
de  chaleur  rfQ'  que  les  sources  extérieures  doivent  fournir  au 
corps  correspond  à  l'accroissement  de  son  énergie  intérieure  et 
au  travail  extérieur/?'  d^^  :  la  quantité  de  chaleur  correspondant 

à  ce  travail  est  =  p'di^.  Si  l'on  considère  une  portion  du  cycle 

dans  laquelle  le  volume  augmente,  on  a  nécessairement/?  >/?', 

et  l'on  a,  entre  la  quantité  de  chaleur  rfQ'  et  la  quantité  dQ  qu'il 
aurait  fallu  fournir  au  corps  si  le  cycle  eût  été  réversible,  la 
relation 


(*)  Par  exemple,  quand  un  gaz  se  détend  dans  une  capacité  vide  inexten- 
sible (expérience  de  Joule  ou  à  travers  un  corps  poreux  (expérience  de 
Thomson). 
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on  a  donc 

'un  des  élémenls  positifs  de  Tinlégrale  1  -^  se  trouve  di- 
minué. Si  Ton  considère  une  portion  de  cycle  dans  laquelle 
le  volume  diminue,  on  a  nécessairement /?'>/?, 


t 


et  Tun  des  éléments  négatifs  de  la  somme  se  trouve  augmenté. 
Dans  les  deux  cas  la  somme  diminue,  et,  puisqu'elle  était  nulle, 
elle  devient  négative 

T 


r- 


Supposons  en  second  lieu  que  le  corps  puisse  acquérir  une 
force  vive  sensible  (  *  )  qu'il  perdra  nécessairement  dans  une 
autre  phase  de  sa  transformation,  puisque  nous  ne  considé- 
rons que  des  cycles  fermés.  Pour  traiter  ce  cas,  remarquons 
que  l'expression  générale  de  la  quantité  de  chaleur  nécessaire 
pour  produire  une  transformation  élémentaire  d'un  corps 

dQ  =  cdt-hldç 

ne  peut  dépendre  des  circonstances  extérieures,  mais  seule- 
ment de  la  transformation  elle-même.  Elle  est  donc  invariable, 
que  le  cycle  soit  réversible  ou  non  ;  mais  cette  quantité  rfQ 
peut  être  empruntée  à  l'énergie  libre  du  corps  aussi  bien  qu'aux 
sources  extérieures.  Par  exemple,  si  p>p',  une  portion 

•7^{p  —  p')dv  de  dQ  se  transforme  en  force  vive  sensible,  et  la 

quantité  de  chaleur  fournie  par  la  source  extérieure  ne  se 
trouve  pas  modifiée.  Mais  cette  force  vive  sera  de  nouveau 
transformée  en  chaleur  soit  e/i  présence  d'une  source  chaude, 
et  alors  la  quantité  rfQi  à  fournir  par  cette  source  sera  moindre 
que  si  le  cycle  était  réversible,  ou  en  présence  d'une  source 
froide,  et  alors  la  quantité  —  rfQa  fournie  à  celle  source  sera 

(*)  Far  exemple,  un  gaz  comprimé  s*écoalc  en  refoulant  un  piston  avec  une 
vitesse  croissante. 
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plus  grande.  Dans  les  deux  cas,  Tinlégrale  /  ^  appliquée  aux 
quantités  de  chaleur  fournies  par  les  sources  se  trouve 


diminuée.  On  a  donc 

•rfQ 


/ 


T<o. 


a<>  Un  cycle  n'est  pas  réversible  si  Tune  des  transformations 
élémentaires  dont  il  se  compose  s'efTectue  de  telle  sorte  que  la 
température  T  du  corps  diffère  de  la  température  T'  du  milieu. 
,La  quantité  de  chaleur  à  fournir  au  corps  le  long  d'un  élé- 
ment de  cycle  n'est  pas  modiflée  par  cette  circonstance,  et  l'on 
a  encore 


/ 


rfQ. 


^-=0. 


Mais  on  prend  d'ordinaire  la  température  du  milieu  pour  celle 
du  corps  lui-même.  Alors,  si  l'élément  de  cycle  appartient  à  une 
période  d'absorption  de  chaleur,  on  a  forcément  T'>  T,  et,  en 
substituant  T' à  T,  ori  diminue  l'élément  positif  d'intégrale  cor- 
respondant. Inversement,  si  l'élément  de  cycle  appartient  à 
une  période  de  dégagement  de  chaleur,  T'<T,  el  l'on  aug- 
mente l'élément  négatif  d'intégrale;  par  suitCi 


/ 


7p    <0. 


3*  Enfin  un  cycle  n'est  pas  réversible  s'il  comprend  une  ac- 
tion mécanique,  telle  que  choc,  frottement,  etc.,  qui  dégage 
nécessairement  de  la  chaleur.  Celle-ci  s'ajoute  à  la  chaleur 
fournie  par  la  source  chaude,  ou  se  retranche  de  la  chaleur 
absorbée  par  la  source  froide,  pour  produire  la  transformation 
du  corps.  La  quantité  de  chaleurVQ  fournie  par  la  source  exté- 
rieure est  donc  diminuée  pour  les  éléments  positifs  de  l'inté- 
grale ou  augmentée  pour  les  éléments  négatifs.  Oq  a  donc 
encore 

VQ 


/ 


T<°- 
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COEFFICIENT  ÉCONOMIQUE.  73** 

Ed  résumé,  pour  un  cycle  réversible  ou  non,  on  ne  peut  avoir 

/f>o. 

La  valeur  maximum  démette  somme  est  égale  à  zéro. 

GOBPFICIEIT  ÉCOHOMUHUE.  —  La  quantité   /  -7^  est  la  somme 


—  La  quantité   /  -7p^  est  la 


d'un    nombre    pair    d'éléments -7^1      ,„      et    nous   avons 

Il         1 2 

montré  que,  pour  tout  cycle  réversible  élémentaire,  on  a 
rfQi       rfQa      ^ 

et,  pour  tout  cycle  non  réversible, 

T,         Tj  -" 
c'est-à-dire 

^^^^  rfQ.-T.- 

Le  coefficient  éconoiloique  élémentaire,  c'est-à-dire  relatif  à 
l'un  des  cycles  infiniment  petits,  est 

rfQ.        ~      Ti 

si  le  cycle  élémentaire  est  réversible,  et,  s'il  ne  Test  pas, 

rfQi  -  rfQ2  _        dQ2.        Ta 
diiV      ■"'      rfQ|-'      T/ 

d'après Tinégaliié  (25).  Ainsi 

rfQi  -  rfQ2  <  Ti^Ta 
rfQi       -      Ti     ' 

c'est-à-dire  que  le  coefficient  économique  d'un  cycle  infini- 
ment petit  qui  n'est  pas  réversible  est  inférieur  ou  au  plus  égal 
au  coefficient  économique  du  cycle  réversible  correspondant. 
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Le  coefficient  économique  d'un  cycle  fermé,  réversible  ou 
non,  sera 

fdQ^-fdQa 

Pour  un  cycle  non  réversible /rfQi  est  plus  petit  ou  fd(^2 
plus  grand  que  pour  le  cycle  réversible  limité  par  la  même 
courbe  ;  le  coefficient  économique  du  cycle  non  réversible  est 
donc  au  plus  égal  à  celui  du  cycle  réversible  correspondant. 
Le  coefficient  économique  de  ce  dernier  est  intermédiaire  aux 
coefficients  économiques  maximum  et  minimum  des  cycles 
de  Carnot  infiniment  petits  dans  lesquels  on  peut  le  décom- 
poser; il  est  inférieur  ou  au  plus  égal  au  coefficient  éco- 
nomique 

01-02 

calculé  au  moyen  des  températures  extrêmes  0i  et  02  entre 
lesquelles  le  cycle  se  trouve  compris. 

Le  cycle  de  Carnot  est  donc  caractérisé  par  le  coefficient 
économique  maximum  que  l'on  puisse  obtenir  entre  les 
limites  de  température  qui  comprennent  le  cycle, 

EHTROPIE.  —  Nous  avons  vu  que  la  quantité  de  chaleur  </(} 
quMl  faut  fournir  à  un  corps  pour  lui  faire  subir  une  transfoi^ 
mation  infiniment  petite,  réversible,  n'est  pas  une  différentielle 

exacte.  Au  contraire,  -^  est  une  différentielle  exacte,  puisque 

pour  tout  cycle  fermé  réversible   /  -r^  =  o.  Entre  deux  points 

donnés  A  et  B  d'un  cycle,  cette  quantité  est  donc  entière- 
ment définie  par  les  limiles  de  la  sommation  :  elle  ne  dépend 
pas  du  chemin  suivi  pour  opérer  la  transformation  du  corps. 
Posons 

(26)  Ç  =  rfS, 


(27) 


/?-• 
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FONCTION  CARACTÉRISTIQUE.  75** 

La  Tonction  S  dont  la  différentielle  est  -rp  a  été  désignée  par 

M.  Clausius  sous  le  nom  ^'entropie. 

Pour  exprimer  le  principe  de  Carnoi,  on  pourra  exprimer 

la  quantité  -~  au  moyen  de  deux  variables  indépendantes  Xy 

jr  caractérisant  Fétat  du  corps    On  aura  alors 

(28)  ^  =,Kdœ-^^dj% 

A  et  B  étant  deux  fonctions  de  x  et  de  j,  telles  que  -rp 
soit  une  différentielle  exacte.  On  doit  donc  avoir 

dk       dh 

Cettedernière  équation,  exprimant  que  -rp  est  une  différentielle 

exacte,  exprime  donc  aussi  le  principe  de  Carnoi.  Nous  ferons 
de  fréquentes  applications  de  cette  méthode,  due  à  M.  Lipp- 
mann. 

FOHGTIOH  GABAGTÉRISTKHÏÏE.  —  Nous  avons  désigné,  sous  le 
nom  à' énergie  interne  (p.  3i),  la  fonction  U  dont  la  diffé- 
rentielle est 

(3o)  rfU  =  E rfQ  -  cf5  =  E cfQ  — /?  rf^. 

D'autre  part,  nous  avons  posé 

on  a  donc 

dÇi=^{d\i-hpdv)  =  Td%. 

En  ajoutant  S  dt  aux  deux  membres  de  cette  équation,  il  vient 
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ou  encore 

(3i)  Sdê-^^pdi^=^d(TS^^^y 

Le  second  membre  de  celle  équalion  esl  une  différenlielle 
exacie;  il  en  est  donc  de  même  du  premier.  Posons 

(3:.)  H=TS~H, 

nous  aurons 

(33)  dH  =  Sdt'^^pdi\ 

M.  Massieu  a  donné  à  celte  fonction  H  le  nom  de  fonction 
caractéristique  du  corps.  On  peut  en  effet,  au  moyen  de  celle 
fonction  et  de  ses  dérivées  partielles,  exprimer  tous  les  coefB- 
ciehts  mécaniques  et  calorifiques  qui  appartiennent  à  ce  corps. 

L'entropie  S  est 

<34)  s  =  f. 

La  pression  p,  déterminée  comme  fonction  du  volume  et  de  la 
température,  est  de  même 

(35)  P  =  ^^.-> 
l'énergie  interne  sera  donnée  par  la  relation 

(36)  l^-TS      H  =  T^-H. 

Enfin  les  chaleurs  spécifiques,  les  coefficients  de  dilatation  ei 
de  compressibililé,  fonctions  liées  les  unes  aux  autres  par  les 
relationsque  nous  avons  indiquées  précédemment  (c;o/r  p.a5), 
sont  aussi  susceptibles  d'expressions  que  le  lecteur  trouvera 
sans  peine,  el  qui  ne  renferment  que  la  fonction  H  et  ses  dé- 
rivées du  premier  et  du  second  ordre. 

En  prenant  /?  et  ^  (au  lieu  de  ç  el  t)  comme  variables  indé- 
pendantes, on  obtient  l'expression  d'une  deuxième  fonction 
caractéristique  H',  qui  peut,  dans  certains  cas,  remplacer 
utilement  la  première. 
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LIGNES  ADIABATIQUES  ET  ISOTHERMES.        77** 

PROnuM  OtlÉHALE  DES  UftlES  ADIABATiaUBS  ET  DES  UftIES  ISO- 
THEBMES.  —  On  a,  pour  toute  transformation  réversible, 

{16)  dQ  =  TdS. 

L'équation 

dS  =  o 

appartient  à  une  ligne  de  transformation  sans  absorption  ni 
dégagement  de  chaleur  :  c'est  Téquation  générale  des  lignes 
adiabatiques.  Chacune  d'elles  est  caractérisée  par  une  valeur 
constante  particulière  de  l'entropie  S. 

De  même  les  lignes  isothermes  ont  pour  équation  dT=o 
ou  T=:const. 

Les  lignes  isothermes  sont  essentiellement  distinctes  des 
lignes  adiabatiques;  car,  pour  que  T  =  /r  et  S  =  k'  représen- 
tassent la  même  ligne,  il  faudrait  que  T  fût  fonction  de  S,  et 
alors  dQ  serait  une  différentielle  exacte,  ce  qui  n'est  pas. 

Donnons  à  S  l'accroissement  fixe  dS,  à  T  l'accroissement 
dt;  le  plan  figuratif  de  l'étal  du  corps  se  trouvera  divisé  pailles 
deux  systèmes  de  lignes  S  =  const.,  T—  const.,  en  parallélo- 
grammes infiniment  petits.  Considérons  en  particulier  un  de 
ces  parallélogrammes;  pour  faire  parcourir  au  corps  le  cycle 
de  Carnot  qu'il  représente,  il  faut  lui  fournir  une  quantité  de 
chaleur 

(T-f-dT)rfS-TdS  =  dTrfS. 

Le  travail  effectué  est  E  dl  dS  et  représente  précisément  l'aire 
du  parallélogramme,  qui  est  une  constante  puisque  cTT  eidS 
sont  supposés  constants  ;  ainsi  les  deux  systèmes  de  lignes  di- 
visent le  plan  figuratif  en  parallélogrammes  équivalents  infini- 
ment petits  (<).  Cette  propriété  est  une  expression  géomé- 
trique très  simple  des  deux  principes  fondamentaux  de  la 
Théorie  de  la  chaleur. 

CHUAITITÉS  lÉCESSAIBES  POUR  DiFIHIR  GOMPIiÊTEMEHT  UH  CORPS 
AU  POm  DE  TUE  MiGAHIOUE.  —  Nous  supposerons  connues  : 


(')  Maoiicb  LtTT,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXXIV 
p.  4Îa.et49i;  1877. 
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i<^  la  relation  entre  la  pression,  la  température  et  le  volume, 

(i6)  F(/?,^,0  =  o. 

2«  la  chaleur  spécifique  C  à  pression  constante,  pour  toutes  les 
températures.  Nous  allons  montrer  que  la  connaissance  de  ces 
deux  éléments  suffit  pour  déterminer  complètement  la  fonction 
caractéristique  H. 
On  a 

(37)  dS  =  ^=^dt-i-^^dp, 

et  cette  quantité  doit  être  une  différentielle  exacte.  11  en  ré- 
sulte 

D*autre  part,  on  a 

j  dU-^EdQ-dîB^EdQ-p^^iU-p^dp 

(39)  <  ^ 

et  cette  quantité  doit  encore  être  une  différentielle  exacte.  11 

en  résulte 

,,  ,  dh      dC        i  dv 

^^^)  Tt'"d^  =  EW 

el,  d'après  (38), 

...  h        t  dv 

<^')  T  =  Éd?' 

(4.)  ds^ide^l'^^dp. 

En  différentiant  (4i)»  on  trouve  encore 


dh 
dt 

I 
^1 

dv      T    /)«<• 
dt'^E    dt*  ' 

el  cette  relation  combinée  avec  (4o)  donne 

dp 

T  d^v 
~  E  a/»  ' 
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DÉFINITION  MÉCANIQUE  D'UN  CORPS.  79** 

à  l'aide  de  celle-ci  on  pourra  déterminer  les  valeurs  de  C  cor- 
respondanl  à  une  pression  quelconque  pour  une  valeur  donnée 
de  la  température,  pourvu  que  Ton  connaisse  la  valeur  G©  de 
C  pour  la  même  température  et  pour  une  valeur  particulière 
de  la  pression 

Il  suffît  donc,  pour  calculer  t/S,  de  connaître  la  valeur  Co  de 
C  pour  toutes  les  températures. 

Connaissant  û?S,  on  déterminera  H  par  les  relations 

La  fonction  H  se  trouve  déterminée  par  ses  deux  dérivées  par- 
tielles. On  sait  déjà  qu'on  peut  tirer  de  cette  fonction  H  tous 
les  coefficients  mécaniques  et  calorifiques  qui  caractérisent  un 
corps. 
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CHAPITRE  IV. 

APPLICATION  DES  PRINCIPES  FONDAMENTAUX 
DE  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR. 

I.  Application  à  un  corps  quelconque;  calcul  de  /  et  de  //.  —  Effets  ther- 
miques de  la  compression.  —  Application  aux  gaz.  —  Chaleur  spéci- 
fique des  liquides  à  volume  constant.  —  Élasticité  de  traction.  — 
Propriétés  particulières  du  caoutchouc. 

II.  Application  des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  aux 
changements  d'état.  —  Chaleur  latente  de  vaporisation.  —  Chaleurs 
latentes  externe  et  interne. —  Chaleur  spécifique  des  vapeurs  saturées; 
interprétation.  —  Densité  de  la  vapeur  saturée.  —  Existence  du 
point  et  de  la  pression  critiques.  —  Vapeurs  surchauffées.  —  Influence 
de  la  pression  sur  la  température  de  fusion.  —  Influence  de  la  tem- 
pérature sur  la  valeur  de  la  chaleur  latente  de  fusion. 

III.  Application  des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  aux 
phénomènes  de  la  dissolution  :  i"*  cas  des  gaz;  2°  cas  des  solides. 


Pour  appliquer  les  principes  fondamentaux  de  la  Théorie 
mécanique  de  la  chaleur,  nous  aurons  uniformément  recours 
à  la  méthode  suivante,  employée  par  M.  Lippmann.  Nous 
exprimerons  la  variation  élémentaire  de  Ténergie  interne 

rfU  =  ErfQ— rfS,     * 
et  celle  de  Tenlropie 

au  moyen  de  deux  variables  indépendantes,  et  nous  exprime- 
rons que  du  etrfS  sont  des  dififérenlielles  exactes.  La  première 
de  ces  deux  conditions  exprime  le  principe  de  l'équivalence, 
la  seconde  ie  principe  de  Carnot. 
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APPLICATION  A  UN  CORPS  QUELCONQUE.         8i** 

I. 

APFUGATIOH  A  UH  G0BP8  aUELGOHaUE.  —  CALCUL  DE  /  ET  DE  A.  — 

Appliquons  d'abord  ces  deux  principes  à  un  corps  quelconque 
défini  par  la  relation 

et  prenons  pour  variables  indépendantes  la  température  et  le 
volume.  On  a 

(i)  dQ  =  cdl-\-ldv, 

(3)  d(^=.pdv; 
d'où 

(4)  du  =  Ecdt -t-  (El  —  p)  dv, 

(5)  rfS  =  ,^J/-+-^rft^. 
Les  deux  conditions  dlnlégrabilité  sont 

dc_d[    __  / 
^"'  dv       dt    ~      T' 

Divisant  membre  à  membre,  on  en  tire 

qui  permettrait  de  calculer  /,  si  Ton  connaissait  la  relation  (i). 
En  désignant  par  p  le  coefficient  de  dilatation  sous  volume 
constant)  on  a  (p.  ii) 

par  suite, 

(9)  /  =  ÎT/>(3. 

J.  et  B.,  Thermod/namiçue.  —  \\,  3*  fasc.  6' 
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Malheureusement  le  coefficient  (3  n'est  directement  accessible 
à  Texpérience  que  dans  le  cas  des  gaz;  mais  nous  avons  aussi 
démontré  (p.  11)  la  relation 

(10)  «=/??/A, 

dans  laquelle  a  représente  le  coefficient  de  dilatation  sous 
pression  constante,  11  le  coefficient  de  compressibililé,  quan- 
tités mesurables  Tune  et  Tautre.  En  remplaçant  le  produit  p? 
par  sa  valeur  dans  (9),  on  a  définitivement 

Celte  formule  permettra  le  calcul  numérique  de  /. 
On  peut  de  même  calculer  le  coefficient  h  de  la  formule 

dQ  =  Cdt-i-hdp, 

par  l'application  directe  des  deux  principes  de  la  Théorie  mé- 
canique delà  chaleur;  mais  il  revient  au  même  de  se  servir  de 
la  relation 

démontrée  page  aS.  On  a 

et  par  conséquent  (  *  ) 

(i3)  A  =  — gTi'oa. 


(*)  En  86  fondant  sur  le  principe  de  Carnot,  Clapeyron  [Mémoire  smr  la 
puissance  motrice  delà  chaleur  [Journal  de  t  École  Poljr  technique,  1 4*  Cahier, 
i834)]  avait  démontré  la  Ibrmule 


h  =— Af^a, 
que  par  le  rei 
tion  inconnue  A.   Se  fondant  ensuite  sur   des  expériences  de  Delarocbe  et 


T 

qui  ne  diffère  de  la  formule  (i3)  que  parle  remplacement  de  -  par  une  fonc 

E 
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EFFETS  THERMIQUES  DE  LA  COMPRESSION.     83** 

Celle  dernière  formule  permet,  comme  on  le  voil,  le  calcul 
direct  de  h  (*). 

EFFETS  THEBMKHÏÏES  DE  Li  G0MPBE8SI0H.  —  Quand  on  com  - 
prime  un  corps  sans  variation  de  chaleur,  on  a>  entre  les  va- 
riations élémentaires  de  la  température  et  de  la  pression,  la 
relation 

{i4)  Cdt'hhdp  =  o. 

L'expérience  enseigne  d'ailleurs  que  réchauiîement  d'un 
corps  que  Ton  comprime  est  toujours  extrêmement  petit;  la 
relation  {i4)  peut  donc  être  étendue  à  on  accroissement  fini 
de  la  pression  dp  et  à  la  variation  de  température  dt  corres- 
pondante. 

(i5)  A  =  -c|^. 

dp 

Mais  l'application  des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de 
la  chaleur  nous  a  fourni,  d'autre  part,  la  relation 

T 

(i3)  A==— jgi^oa. 


Bérard,  ClapeyroD  évalue  -r-j  pour  t  -   o,  à  0,00^565.  En  réalité, 
d\         I  -, 

L'évaluation  de  Ciapeyron,  obtenue  indépendamment  du  principe  de  Tcqui- 
▼alence,  qui  n'avait  pas  encore  été  formulé,  est  donc  très  voisine  de  la  vérité. 

La  forme  de  A  a  été  explicitée  pour  la  première  fuis  par  Sir  William 
Thomson. 

(*)  Pour  les  coefficients  de  la  formule 

dQ       /idp   .   X  </f , 
on  obtient  les  deux  relations 


d'où 


^  —  ~  -  l[\ÛL^k^\ 

dp        âf  ~  T  \     dp         ôv)  ' 
TV  dp       "de)''      *'     «.,       pfi- 
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Égalant  les  deux  valeurs  de  h,  on  trouve 
rit      T 

OU,  en  désignant  la  densité  du  corps  à  zéro  par  poy 


(i6) 


^^=7r^^^P' 


po 


EC 


L'expression  (16)  de  réchauffement  (*  )  ne  contient  que  des 
quantités  directement  mesurables  et  peut  être  soumise  au 
contrôle  de  l'expérience. 

Dans  ce  but.  Joule  (^)  a  réalisé  une  série  d'expériences 
très  délicates  sur  la  chaleur  développée  par  une  compression 
brusque  dans  Peau  ou  Thuile  de  baleine.  L'élévation  de  tem- 
pérature était  mesurée  à  l'aide  d'une  pile  thermo-électrique, 
dont  l'une  des  soudures  était  plongée  au  sein  du  liquide  com- 
primé, tandis  que  l'autre  était  en  relation  avec  un  galvanomèue 
assez  sensible  pour  permettre  d'apprécier  une  variation  de 
température  de  3J-0  de  degré  G.  Voici  les  résultats  de  ces  ex- 
périences : 


Pression 

par 

ceoUinètre  oirré. 

Temp<^raiare 

Initiale 
du  liquide. 

obserTc. 

0/ 

calcale 

Huile 
de  baleine. 

[         8,19 

16,17 

(      26,19 

16,00 

17,^9 
16,27 

0 
0,0792 

0,1686 

0,2633 

0*0886 
0,1738 
0,28}; 

26,19 

I  ,20 

-0,0071 

-o,oo83 

» 

5,00 

-+-0,0021 

-^0,004  » 

» 

11,69 

-4-0,0197 

-♦-OjOaoS 

Eau 

■ 

18,00 

-4-o,o333 

-T-0,03l2 

»> 

3o,oo 

-o,o563 

-o,o54i 

16,17 

31,37 

-t-o,o353 

-0,0394 

>, 

40,  io 

-+-0,0476 

-i-o,of5o 

(*)  EUe  e8t  due  à  Sir  William  Thomson,  Proceedings  of  the  Rojral  Soeieff. 
t.  vin,  p,  566;  1807. 

(')  Joule,  Philosophical  Transactions,  t.  CXLIX,  p.  i33;  1859.  Réimprima 
dans  la  collection  des  Mémoires  de  Joule,  publiée  par  la  Société  de  Physique 
de  Londres,  t.  I»  p.  {7^. 
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L'accord  du  calcul  et  de  Tobservaiion  est  remarquable.  Il  y 
a  lieu  d'observer  que,  d^  étant  proporiionnel  au  coefficient  vrai 
de  dilatation  qui  est  nul  à  la  température  du  maximum  de 
densité,  la  chaleur  développée  par  la  compression  de  l'eau  doit 
être  nulle  à  4**  ^l  négative  au-dessous  de  cette  température. 
C'est  en  effet  ce  que  montre  le  Tableau  précédent. 

APPUGATION  AUX  GAX.  —  En  rapprochant  l'une  de  l'autre  les 
formules 


(ai       dc\_dp 


Tr 


fournies  respectivement  par  l'application  du  principe  de  l'é- 
quivalence et  du  principe  de  Carnot,  on  trouve  aisément 

de  _T  ô^p 
^■"^^  dt'  ~"E  dt^  ' 

Si,  pour  une  substance,  la  chaleur  spécifique  c  est  indépen- 
dante du  volume  et  dépend  seulement  de  la  température, 

/?=/(^)T-h/i(c^). 

Pour  chaque  valeur  donnée  du  volume,  la  variation  de  la 
pression  est  proportionnelle  à  celle  de  la  température.  C'est  ce 
qui  a  lieu  en  particulier  pour  les  gaz  parfaits,  pour  lesquels 

RT 

On  voit  qu'il  n'est  pas  indispensable  que  la  chaleur  spécifique  c 
soit  indépendante  de  la  température.  D'après  MM.  Mallard  et 
Le  Châtelier  (*),  la  chaleur  spécifique  des  gaz  croit  avec  la 
température,  de  telle  sorte  que  pour  les  gaz  permanents  elle 
serait  à  2000*  les  f  de  ce  qu'elle  est  à  la  température  ordinaire. 

(*)  Mallard  et  Le  Chatelier,  Journal  de  Physique  j  2"  série,  1. 1,  p.  182;  1882. 
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Celte  variation  est  parfaitement  compatible  avec  la  formule  (17) 
et  avec  les  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  :  ce 
qui  reste  invariable  pour  les  gaz  parfaits,  c'est  la  différence 
C— c. 

CHALEUR  STÉCmOUE  DES  UIMlIliEg  A  TOUME  COISTAHT.  —  Cet 

élément,  qui  ne  paraît  guère  susceptible  de  mesure  directe, 
peut  être  évalué  par  le  calcul,  en  se  fondant  sur  les  relations 
démontrées  dans  les  paragraphes  précédents.  On  a  (p.  i5) 

(18)  c  =  C-/^^  =  C-/i;oa. 

Il  suffit  de  remplacer  /  par  sa  valeur  (1 1)  pour  obtenir  une  ex- 
pression  d'où  Ton  tire  le  rapport  -  > 

/  \  <^  EC^ 

('9)  - 


c""  ECfjL  — T(/oa^ 
Pour  le  mercure  on  trouve 
C 


et,  pour  Teau  à  zéro, 


,  =  -,187 


C 

-  =  1 ,  002 1 . 

c 


A  4*  les  deux  chaleurs  spécifiques  de  l'eau  sont  égales. 

ÉLASTICITÉ  DE  TBACTIOl.  —  Jusqu'ici  nos  formules  supposent 
que  la  pression  demeure  uniforme  sur  toute  la  surface  des 
corps;  mais  on  peut  calculer  réchauffement  positif  ou  négatif 
qui  accompagne  la  traction,  exercée  seulement  dans  un  sens, 
à  l'aide  d'une  formule  analogue  à  la  formule  (16). 

Remarquons  que  l'état  d'un  corps  solide,  auquel  on  a  donné 
la  forme  d'une  barre  prismatique,  peut  être  caractérisé  par  la 
pression  p,  rapportée  à  l'unité  de  surface,  que  supportent  les 
bases  du  prisme  (nous  supposons  la  pression  latérale  nulle), 
la  température  t  de  la  barre  et  la  longueur  x  correspondante  de 
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l'unité  de  masse  de  la  matière  dont  elle  est  formée.  Entre  ces 
trois  quantités  il  y  a  une  relation 

jouant,  dans  le  cas  actuel,  le  même  rôle  que  joue  habituelle- 
ment réquation 

qui  caractérise  Fétat  d'un  corps  soumis  à  une  pression  uniforme. 
Il  suffit  donc  de  répéter  les  raisonnements  que  nous  avons 
faits  précédemment,  pour  obtenir  une  relation  analogue  à  la 
relation  (16) 

Dans  cette  équation,  les  lettres  accentuées  ont  une  signification 
particulière  :  a'  est  le  coefficient  vrai  de  dilatation  sous  tension 
constante  delà  barre;  C  sa  chaleur  spécifique  à  tension  con- 
stante, enfin  p^  la  masse  de  l'unité  de  longueur  de  la  barre  à 
zéro;  d^est  du  même  signe  que  ip.  A  une  traction  correspond 
donc  un  refroidissement,  à  une  compression  un  échauffement. 

On  doit  à  Joule  (*)  des  expériences  faites  en  vue  de  vé- 
rifier réquation  (20).  Il  employait  des  barres  de  i  pied  de 
long  et  de  \  de  pouce  de  diamètre,  fixées  par  leur  extrémité  su- 
périeure, et  à  rextrémité  inférieure  desquelles  était  attaché  un 
levier  que  Ton  pouvait  charger  de  poids  sans  s'approcher  de 
l'appareil.  Une  pince  thermo-électrique^  fixée  au  milieu  de  la 
barre  et  en  relation  avec  un  galvanomètre,  permettait  de  dé- 
terminer l'abaissement  de  température  correspondant  à  h  trac- 
tion —  ip.  D'autres  expériences  furent  faites  par  compres- 
sion, à  l'aide  de  barres  plus  courtes,  que  l'on  chargeait  de 
poids  à  l'aide  du  même  levier. 

En  substituant  à  C  et  a'  la  chaleur  spécifique  C  et  le  coeffi- 
cient de  dilatation  a  sous  la  pression  constante  de  l'atmosphère. 
Joule  a  pu  comparer  les  valeurs  de  dt  calculées  par  la  for- 
mule (20)  aux  valeurs  observées.  Ces  dernières  sont,  en  gé- 
néral, un  peu  plus  fortes,  ce  qui  peut  tenir  à  la  difficulté  des 

(*)  Joule,  Philosophical  Transactions,  t.  CXLIX,  p.  98;  iSSg.  Ce  Mémoire 
a  été  réimprimé  dans  la  coUection  des  Mémoires  de  Joule,  1. 1*',  p.  4i3< 
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mesures,  aussi  bien  qu'à  rinexactitude  des  coefficients  em- 
ployés. Par  exemple,  pour  le  fer  ordinaire,  le  fer  doux  ei  le 
cuivre,  les  échauffements  observés  par  compression  onl  été 
en  moyenne  de  o",  ii5,  o<»,  ii8  et  o°,  146  au  lieu  deo%io8, 
o^,  107  et  o",  121  prévus  par  la  théorie. 

Plus  récemment  M.  Edlund  (*)  a  fait,  par  une  méthode  ana- 
logue et  avec  des  fils  de*  différents  métaux,  des  expériences 
dont  raccord  avec  la  théorie  est  beaucoup  moins  satisfaisant, 
car  l'équivalent  mécanique  £  calculé  par  la  formule  (20)  s'est 
trouvé  égal  à  681,73. 

M.  Edlund  a  alors  cherché  à  mesurer  E  directement,  à  l'aide 
d'expériences  de  traction,  réalisées  dans  les  mêmes  conditions 
que  les  précédentes.  A  cet  effet,  il  faisait  subir  au  fil  métallique 
une  série  d'opérations  constituant  un  cycle  fermé.  Le  fil,  d'abord 
chargé  d'un  poids  P,  s'allonge  d'une  quantité  /:  un  travail  mé- 
canique VI  est  exécuté;  en  même  temps  le  fil  se  refroidit,  une 
quantité  de  chaleur  —  Q  est  absorbée;  on  supprime  les  poids, 
le  fil  revient  à  sa  longueur  primitive  sans  exécuter  aucun  tra- 
vail mécanique;  il  s'échauffe  et  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur ■+-  Q'>  Q.  Le  fil  est  alors  revenu  à  son  état  primitif,  et  il 
y  a  équivalence  entre  le  travail  P/  et  la  chaleur  Q'—  Q.  Les 
expériences  ont  donné  pour  E  les  valeurs  443>^>  43o>'>  4^S>3, 
dont  la  moyenne,  434»  s'écarte  peu  de  la  valeur  normale  de  l'é- 
quivalent mécanique  de  la  chaleur. 

PROPRIÉTÉS  PAETICULIÉRES  DU  GAOUTGIOUG.  —  Quand  on  étire 
fortement  un  fil  de  caoutchouc,  il  s'échauffe.  Cette  curieuse 
observation  a  été  faite  pour  la  première  fois  par  Gough  (^)  ;  il 
constata  qu'un  fil  de  caoutchouc  placé  entre  les  lèvres  devient 
sensiblement  chaud  quand  on  l'étiré  d'une  manière  subite. 

On  doit  conclure  de  là,  d'après  la  formule  de  Thomson,  que 
pour  de  fortes  tractions  le  coefficient  de  dilatation  a'  du  caout- 
chouc est  négatif.  Joule  (3)  a  fait  à  cet  égard  des  mesures 

(0  tDLUND,  annales  de  Poggendorff,  l.  CXIV  ot  CXXV,  et  Anttales  de  Chimie 
et  de  Physique,  t\*  série,  t.  VIII,  p.  aS^. 

(')  GouGii,  Journal  de  Nicholsotij  t.  XIII,  p.  3o5,  eX  Journal  de  Gehlen,  t  IX, 
p.  127;  1806-1810. 

(')  Joule,  Phtlosophical  Transactions,  t.  CXLIX,  p.  98. 
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directes»  en  déterminant  par  la  méthode  de  la  balance  hydro- 
statique la  densité  du  caoutchouc  étiré.  Il  a  constaté  que  le 
caoutchouc  à  Tétat  naturel  possède  un  coefûcient  de  dilata- 
tion positif,  mais  qui  diminue,  puis  s'annule  et  enfin  change 
de  signe  quand  on  retire  de  plus  en  plus.  Pour  la  tension 
critique  le  coefficient  de  dilatation  est  nul,  et  le  caoutchouc 
présente  un  minimum  de  densité  (  *  ). 

II. 

CHANGEMENTS  D  ÉTAT. 

APPUGATIOI  DES  PBIHGIPE8  DE  LA  TBËOBIE  MÉGANiaUE  DE  LA  CHA- 
LEUR AUX  GIAMftEMEHTS  D'ÉTAT.  —  Quand  un  liquide  se  volatilise, 
il  absorbe  une  certaine  quantité  de  chaleur  latente  proportion- 
nelle au  poids  de  liquide  qui  change  d'état,  et  variable  avec  la 
température.  Si  Ton  prend  une  masse  de  la  substance  égale  à 
i»*"  et  qu'on  lui  offre,  à  une  température  t  où  le  changement 
d'état  est  possible,  un  volume  ^  déterminé,  la  masse  œ  qui 
passe  à  l'état  de  vapeur  est  entièrement  déterminée,  et  la 
pression  p  se  maintient  égale  à  la  force  élastique  maximum  de 
la  vapeur  à  la  température  t.  Le  phénomène  qui  se  produira  ne 
dépend  que  de  deux  variables  indépendantes,  dont  Tune  sera 
soit  la  température  t,  soit  la  pression  p,  liées  entre  elles  par 
une  certaine  relation 

(0  f{p>t)  =  o, 

et  dont  fautre  sera  soit  le  volume  (^,  soit  la  masse  x.  Désignons 
en  effet  par  u  le  volume  du  gramme  de  liquide,  par  u'  le  vo- 
lume du  gramme  de  vapeur  sous  une  pression  égale  à  la  force 
élastique  maximum/?;  on  a  entre (^  eix  la  relation 

(2)  ç  =  u{i  —x)-^  u'œ. 

Les  principes  fondamentaux  de  la  Théorie  mécanique  de  la 
chaleur  peuvent  être  appliqués  au  phénomène  de  la  volatilisa- 
tion, dans  les  conditions  que  nous  venons  de  définir;  car,  si  Ton 

(')  PcscHL,  Journal  de  Phjrsiqne^  i"  sériC;  t.  V,  p.  3i;  1876 
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fait  varier  t,  x  varie  d'une  manière  correspondante  el,  récipro- 
quement, la  transformation  est  réversible.  Il  suffit  donc  d'ex- 
primer la  variation  de  Ténergie  intérieure  c/U,  et  celle  de  Ten- 
tropie  </S  au  moyen  des  deux  variables  indépendantes  ^etx, 
et  d'exprimer  que  dG  et  d%  sont  des  différentielles  exactes. 
On  a  d'abord 

(3)  rfU  =  EJQ-rfS, 

(4)  rfs=f. 

Il  faut  exprimer  c/Q  el  dQ>  au  moyen  des  variables  t  et  x. 

Quand  on  fait  varier  t  de  dt^  x  de  dXy  il  faut  d'abord  volali- 
liser  la  quantité  dx  de  liquide,  ce  qui  exige  une  quantité  de 
chaleur  Ldlr,  L  étant  la  chaleur  latente  de  vaporisation  a  ^;il 
faut  ensuite  échauffer  de  dx  la  masse  (i  —  x)  de  liquide  el  li 
masse  x  de  vapeur  déjà  formée.  Soient  m  la  chaleur  spécifique 
du  liquide  dans  les  conditions  de  l'expérience,  c'est-à-dire  à  ^ 
et  sous  la  pression  /?,  /n'  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut 
fournir  à  un  gramme  de  vapeur  pour  élever  sa  température  de 
dt  en  la  maintenant  saturée,  ce  qui  exige  que  la  pression 
croisse  de  dp.  On  a 

(5)  rfQ  =  [/w(i  --aî)4-/w'aî](//-4-Ld:r. 
D'autre  part, 

d^^=^ p dv ^=  p  ^-At -\- p  -- dx, 

'^  ^  dt         '^  ôx 

La  relation  (a)  nous  permet  d'ailleurs  de  calculer  -i-  ei^> 

il  suffit  pour  cela  de  remarquer  que  les  volumes  spécifiques  u 
et  II'  ne  sont  fonctions  que  de  la  température  seule,  et  non  du 
poids  X  de  vapeur  déjà  formée 

àv      ,  .du         du' 

àv 

(6)  d^  =  p    (i  —x)  -;n  -^^  -^\  dt-hp{u'—  u)dx. 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHALEUR  LATENTE  DE  VAPORISATION.  91** 

On  a  donc  enfin 

(  -^[EL  —  p{u'  —  u)]dx  =  A.dt-\-Bdx, 

(8)      dS=^(i=^^t-^rff+^dir  =  A'rff4-B'cir. 
Les  conditions  d'intégrabilité  sont 


ÔA. 
àx 

dB 

dk' 

dV 

dx 

~  dt 

qui,  toutes  réductions  faites,  deviennent 

.(9)  ^(f^^m-„,')=^a'-n)'-R, 

GIALEUR  UTEITE  DE  YAPOBI8ATI0W.  —  Éliminant  -jj  entre  les 

at 

équations  (9)  et  (10),  on  trouve 

Cette  formule  permet  de  calculer  la  chaleur  latente  L,  si  Ton 
connaît  les  volumes  spécifiques  u'  et  u  de  la  vapeur  et  du  li- 
quide et  la  loi  de  variation  des  forces  élastiques  maximum  avec 
la  température. 
Aux  basses  températures  le  volume  spéciGque  u  est  absolu- 

(*)  Cette  formule  a  été  donnée  par  Clapeyron  {Mémoire  sur  la  jouissance 
motrice  de  la  chaleur)  sous  la  forme 

L  =  C(«'-«)^, 

C  désignant  une  fonction  inconnue  de  la  température  seule,  (f  oiV  la  note  de 
la  page  82.) 
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ment  négligeable  par  rapport  à  u',  et  Ton  peut  se  contenter  de 
la  formule  approchée 

T       T    ,dp 

Soient  à  la  densité  de  la  vapeur  saturée  par  rapport  à  rair,a  la 
densité  de  l'air  à  la  pression  normale /7o  et  à  o«. 


M' 


I 


po    T 


aà  p   273 

273Ea5  p    dt 

Appliquons  cette  formule  à  Teau  à  loo*».  La  densité  3  de  la 
vapeur  saturée  à  cette  température  est  égale  à  o,64o.  Rappor- 
tant toutes  les  grandeurs  qui  entrent  dans  la  formule  au  kilo- 
gramme et  au  mètre,  on  a 

io333  373^   dp 


L  = 


273.425.0,640.1,293  io333  dt 


On  sait  d'ailleurs  qu'au  voisinage  immédiat  de  ioo<>  la  force 
élastique  maximum  de  la  vapeur  d'eau  varie  de  2°*"», 725  par 
dixième  de  degré  ;  on  a  donc  très  approximativement 

^=:21l^,o333  =  383,i2, 
dt         760 

273.425.0,540.1,293 

La  formule  de  Regnault  (2«Fasc.,  p.  i63)  donne  L=537. 
C'est  une  vérification  très  remarquable  des  principes  de  la 
Thermodynamique. 

GHAI1EUB8  LATEHTES  IHTEBNE  ET  EXTEBUE.  —  Nous  venons  d'ap- 
prendre à  déterminer  la  chaleur  latente  L  de  vaporisation  d'un 
liquidée  une  température  déterminée.  Cet  élément  ne  répond 
pas  à  une  notion  théorique  parfaitement  simple  ;  en  effet,  une 
partie  de  la  chaleur  fournie  est  employée  à  vaincre  la  pression 
extérieure  p  que  nous  supposons  constante,  et  à  exécuter 
ainsi  un  travail  externe  correspondant  au  changement  de  vo- 
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lume  u'  —  u  de  Tuniié  de  poids  du  liquide  transformé  en  va- 
peur :  l'expression  de  celle  chaleur  absorbée  esl 

M.  Zeuner  (  *  )  rappelle  chaleur  latente  externe.  Le  resle 

('3)  ^^i^L^p^u'^u) 

esl  la  chaleur  latente  interne.  Elle  exprime  combien  Tui^ilé 
de  poids  de  vapeur  salurée  sous  la  pression  p  conlienl  de  ca- 
lories de  plus  que  Tunilé  de  poids  du  liquide  générateur  à  la 
même  lempéralure. 

Il  esl  bien  évident  quela.quaniilép  esl  invariable,  pour  une 
température  déterminée,  landis  que  r,  et  par  suite  X  =  p  -4-  r, 
changeraient  avec  la  pression  sous  laquelle  la  volalilisalion 
s'opère;  en  effet,  le  travail  externe  exéculé  parla  vapeur  n'est 
pas  suffisamment  défini  par  son  état  inilial  et  son  élal  final  : 
il  dépend  esseniiellemenl  de  la  manière  donl  la  transforma- 
lion  esl  opérée  :  de  là  la  nécessité  de  déterminer  L  dans  des 
conditions  précises,  par  exemple  en  maintenant  la  pression 
constante  pendant  toute  la  durée  des  expériences,  comme  l'a 
fait  Regnault. 

Pour  Teau  à  100^,  on  a 

p=r=496,29, 
r  =  4o,2i. 

La  chaleur  latente  externe  esl  plus  de  ^  de  la  chaleur  latente 
totale. 

CHALEUR  SPÉanOlUB  DES  VAPEURS  SATURÉES.  ~  La  quantité  m' 
esl  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  fournir  à  l'unité  de  masse 

(')  Zeuner,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  2*  édit.  française,  p.  26a  et 
263.  M.  Zeuner  considère  encore,  outre  ces  quantités  et  la  chaleur  totale  Q, 
la  quantité  J  -^  Q — r;  J  représente  la  quantité  de  chaleur  que  l'unité  des 
poids  de  vapeur  renferme  de  plus  que  l'unité  de  poids  de  liquide  à  zéro  :  c'est 
la  chaleur  de  la  vapeur.  On  trouvera  à  la  fln  de  l'Ouvrage  de  M.  Zeuner  des 
Tables  très  étendues  donnant  séparément  r,  jo,  L,  J,  ... ,  pour  les  liquides 
usuels  étudiés  par  Regnault. 
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de  vapeur  pour  élever  sa  température  de  i**  dans  des  condi- 
tions telles  qu'elle  demeure  saturée.  On  peut  la  calculer  par 
Tune  des  formules  (9)  ou  (10). 
Prenons  d'abord  cette  dernière;  elJe  ne  contient,  outre  L, 

que  la  quantité  ^  +  'w,   laquelle  est  la  dérivée  de  la  cha- 


•/o 


leur  totale  de  vaporisation  L  +  /    m  dï.  Quand  les  valeurs 

•/o 

numériques  de  cette  dernière  quantité  sont  connues,  on  peut 
calculer  celles  qui  correspondent  à  sa  dérivée  par  des  pro- 
cédés faciles  à  imaginer,  et  par  suite  on  obtient  la  valeur 
de  m\ 
La  formule  (9)  est  moins  commode;  cependant  c'est  celle 

que  Ton  emploie  de  préférence  pour  Teau;  les  valeurs  de  -^ 

sont  connues  avec  une  exactitude  très  grande,  parles  recher- 
ches de  Regnault  sur  la  force  élastique  maximum  de  la  vapeur 
d'eau  (*);  quant  aux  valeurs  de  m'—  m,  on  les  tire  aisément 
des  expériences  de  Fairbairn  etTate  sur  la  densité  de  la  vapeur 
d'eau  saturée  (i*""  Fasc,  p.  2i5). 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  relativement  à  m'. 

Pour  certains  liquides,  Peau,  le  sulfure  de  carbone,  Tacé- 
lone  et  Talcool  par  exemple,  m' est  négatif  et  décroît  en  valeur 
absolue  quand  la  température  s'élève.  Les  Tableaux  suivants 
ont  été  calculés  d'après  les  expériences  de  Regnault  : 

Eau. 

Températore.  m'. 

58*,3i —1 ,398 

77,49 -1,263 

9îi,66 —  1 ,206 

'«7,17 -1,017 

i3i,78 -0,901 

«44,74 -0,807 


(  *  )  Oq  troavera  dans  U  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  de  Zeoner  (Tâbk  I, 
dt 


p.  574)  une  Table  donnant  ^  de  5»  en  5»,  depuis  séro  jusqu'à  aoo», 
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Sulfure  de  carbone. 

Tempëralare.  m\ 

o 
o —0,184 

40 — 0,171 

80 — o,i6| 

120 —  O,  i63 

160 —0,157 

Acétone. 

o —0,1 58 

70 — o,o65 

i4o —0,027 

Pour  rélher  m'  est  positif  et  croissant  : 

Éther. 

Ttmpéniture.  m'. 

o 

O -+-o,ii6 

4o -^o,  lao 

80 -^0,128 

120 4-0,  i33 

Enfin,  pour  les  autres  liquides  étudiés  par  RegnauU,  benzine , 
chloroforme,  etc.,  m  est  négatif  à  basse  température,  décroît 
en  valeur  absolue  par  Téiévation  de  température,  s'annule  et 
enfin  prend  des  valeurs  positives  croissantes  : 

Benzine, 

Température.  m'. 

o 
O — 0,1 55 

70 — o,o38 

140 -4-0,048 

210 ...      H-0,Il5 

Il  semble  que  ce  dernier  cas  soit  le  cas  général  :  l'eau  et  Fé- 
ther,  dans  TintervaHe  de  température  où  Ton  a  pu  les  étudier, 
ne  fourniraient,  chacun,  que  la  moitié  du  phénomène. 

M.  Dupré  (*  ),à  Taide  des  formules  précédentes,  a  calculé 

(»)  Voir  Gazin,  Annales  dt  Chimie  et  eUPk/sique,  4*  série,  t.  XIV,  p.  396  et 
BU  ir  an  tes. 
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pour  un  certain  nombre  de  vapeurs  la  température  d'inver- 
sion à  laquelle  /n'  serait  nul  : 

o 

Chloroforme ' 121 

Benzine 118 

Chlorure  de  carbone 127 

Acétone 200 

Alcool i35 

Pour  Teau  et  Téther  on  trouverait  ainsi  Sac"  et  —  1 16<»  ;  mais 
ces  derniers  nombres  sont  obtenus  par  une  extrapolation  trop 
étendue  pour  qu'on  puisse  leur  assigner  quelque  valeur. 

On  peut  se  rendre  compte  des  diverses  particularités  que 
présente  la  valeur  de  m' y  en  observant  que,  si,  pour  échauflFer 
la  vapeur  sous  pression  constante,  il  faut  lui  fournir  de  la  cha- 
leur, elle  en  dégage  en  se  comprimant  pour  se  maintenir  sa- 
turée; suivant  les  circonstances,  l'une  ou  l'aulre  de  ces  quan- 
tités de  chaleur  peut  l'emporter;  la  plus  grande  des  deux 
détermine  le  signe  de  m'. 

Considérons,  pour  simplifier,  une  vapeur  assimilable  à  un 
gaz  parfait.  Quand  son  volume  diminue  d'une  fraction  égale  à 

ou  ;j;,  une  quantité  de  chaleur  C  — c  devient  dispo- 

nible.  Pour  une  compression  de  — ?  la  chaleur  dégagée  par  la 
compression  sera 

^"^^'^pdt' 

T  //m 

Pour  une  même  vapeur  le  produit  — jj  diminue  quand  la 

température  s'élève,  comme  on  peut  le  voir  par  les  Tables  de 
M.  Zeuner  ('  )  ;  donc  la  chaleur  de  compression  diminue  eim' 
augmente  :  il  se  rapproche  de  zéro  s'il  est  négatif  (eau),  s'en 

(*)  Zeuner,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  p.  57/1  et  suivantes.  D'après 
M.  Zeuner,  la  relation  qui  lie  le  volume  u'  d'une  vapeur  saturée  à  sa  pres- 
sion p  serait  de  la  forme  pu''*=z  const.  ;  pour  l'eau,*  on  aurait  n  =  1,06^6 
(p.  438  du  même  Ouvrage). 
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éloigne  s'il  est  positif  (élher),  ce  qui  est  conforme  aux  résul- 
tats numériques  indiqués  ci>dessus. 

Pour  des  substances  différentes,  la  chaleur  de  compression 
sera  d'autant  plus  faible  par  rapport  à  la  chaleur  spécifique 

Q 

sous  pression  constante  que  -  sera  plus  voisin  de  Tunité.  Nous 

Q 

verrons  plus  tard  que  -  est  d'autant  moindre  que  la  molécule 
c 

(lu  gaz  considéré  comprend  un  plus  grand  nombre  d'atomes. 
On  comprend  donc  que  la  chaleur  de  compression  sera  beau- 
coup plus  faible  pour  l'éther  que  pour  l'eau  :  m'  pourra  donc 
être  positif  pour  l'éther,  tandis  qu'il  est  négatif  pour  l'eau. 

Quand  m'  est  négatif  pour  une  vapeur,  on  fournit,  en  la 
comprimant,  plus  de  chaleur  qu'il  n'est  nécessaire  pour  la 
maintenir  saturée,  c'est-à-dire  pour  élever  sa  température  au 
point  où  la  force  élastique  maximum  serait  égale  à  la  nouvelle 
pression.  Une  tdie  vapeur  se  trouve  donc  surchauffée  quand 
on  la  comprime;  inversement,  elle  devra  se  sursaturer  et  par 
conséquent  se  condenser  en  partie  par  la  détente.  Quand,  au 
contraire,  m'  est  positif,  la  compression  dégage  trop  peu  de 
ihaleur  pour  maintenir  la  vapeur  saturée;  elle  se  condense  en 
partie  par  la  compression,  et  non  par  la  détente. 

C'est  ce  que  M.  Hirn  (  '  )  a  constaté  par  des  expériences 
directes.  En  obligeant  la  vapeur  d'eau  à  se  détendre  dans  un 
cylindre  fermé  par  des  glaces  de  verre,  il  a  vu  un  nuage  abon- 
dant se  produire  dès  qu'on  augmentait  l'espace  offert  à  la 
vapeur.  Il  a  vérifié  aussi  que  de  la  vapeur,  parfaitement  trans- 
parente sous  la  pression  de  5"*"*,  devient  complètement  opaque 
dès  qu'on  ouvre  un  robinet  de  décharge  qui  permet  à  la 
vapeur  de  se  détendre  rapidement  en  refoulant  l'air  atfnosphé- 
rique. 

M.  Hirn  (2)  a  constaté  sur  la  vapeur  d'éther  le  phénomène 
inverse.  Elle  se  condense  en  partie  quand  on  la  comprime  ra- 
pidement. Plus  récemment,  M.  Cazin  C*)  a  répété  en  les  per- 

(')  HiRS,  Bulletin  (i33)  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse^  p.    139. 
[*)  HiR.'«,  Cosmos,  \i'  année,  l.  XX U,  10  avril  i8G3. 

(')  Caz.iî»,   Mémoire  sur  la  détente  et  la  compression  des  vapeurs  saturées 
{^Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  4'  série,  t.  XIV,  p.  874;  1868). 
J.  cl  B.,  Thermod/namique.  —  H.  3«  fasc.  "j" 
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fecUonnanl  les  expériences  de  M.  Hirn,  et  il  a  pu  constater 
directement  pour  divers  liquides  Texistence  d'une  température 
d'inversion  au-dessous  de  laquelle  un  brouillard  se  produit 
toujours  par  la  compression,  tandis  qu'il  ne  s'en  produit  pas 
au-dessous. 

DENSITÉ  DE  LA  VAPEUR  D'EAU  8ATUBÉL  ~  On  peut  calculer  m' 
au  moyen  de  Téquation  (lo)  en  employant  les  données  four- 
nies par  Regnault  sur  la  chaleur  de  vaporisation  totale,  ei 
porter  les  valeurs  obtenues  dans  l'équation  (9);  on  tirera  alors 
de  celle-ci  les  valeurs  de  m'  —  «  (  *  )  et  par  suite  les  densités  de 
la  vapeur  d'eau  saturée.  Voici  la  comparaison  des  valeurs  ainsi 
calculées,  et  des  résultats  des  expériences  directes  de  Fair- 
bairn  et  Tate  (i*''  Fasc,  p.  2i5)  : 

Volume  en  mètres  cabes 
de  I  kilogramme  de  rapear  d'eau  saturée 

Température.  observé.  calculé,      d'après  la  loi  de  Marlolle 

58, ai 8,27  8,a3  8,38 

77,49 3,71  3,09  3,79 

92,66 2,l5  2,11  2,18 

117)1/ 0,941  0,947  0,991 

i3i,78 0,604  0,619  0,654 

144,74 0,432  0,437  0,466 

Les  nombres  de  la  troisième  colonne  sont  ceux  que  Ton 
obtenait  en  supposant,  comme  on  l'admettait  autrefois,  que  la 
loi  de  Mariotte  s'applique  aux  vapeurs. 

Pour  calculer  les  nombres  de  la  deuxième  colonne  on  a  dû 
faire  intervenir  :  i*»  les  résultats  des  expériences  de  Regnault 
sur  la  chaleur  totale  de  vaporisation  de  l'eau;  2**  les  détermi- 
nations, faites  par  le  même  expérimentateur,  des  forces  élas- 
tiques maxima  de  la  vapeur  d'eau.  On  doit  rappeler  que  ces 
deux  séries  d'expériences  sont  absolument  indépendantes  Tune 
de  l'autre  et  qu'elles  ont  été  réalisées  par  des  méthodes  tout 
à  fait  différentes  et  sans  aucune  préoccupation  théorique.  On 

(')  Voir  dans  Zeuner,  Théorie  mécanique  de  la  cîmleur  (Table  ï,  colonne  //. 
p.  576),  la  Tuble  de  5*  en  5®  des  valeurs  de  ii'  —  «  calculées  de  celte  manière. 
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admirera  d'autant  plus  Taccord  que  présentent  avec  les  me- 
sures directes  les  résultats  d'un  calcul  aussi  détourné. 

EnSTEHCE  DU  POIHT  ET  DE  U  PBE88I0I  GBITiaUES.  •—  La  formule 
L        I ,    ,        .dp 

fait  dépendre  L  de  deux  quantités  variables  dont  l'une,  -77? 

dt 

est  rapidement  croissante  dans  l'intervalle  des  expériences,  et 
dont  l'autre,  u'  —  w,  diminue  à  mesure  que  la  température  s'é- 
lève; L  ne  peut  devenir  nul  qu'à  une  température  telle  que 
l'on  ait  u  =  u\  c'est-à-dire  que  la  vaporisation  ne  soit  plus 
accompagnée  d'aucun  changement  de  volume  :  c'est  ce  que 
nous  avons  appelé  la  température  critique  (i"'Fasc.,p.  ^91). 
Celle-ci  étant  déterminée,  la  pression  critique  serait  obtenue  à 
l'aide  des  formules  qui  se  rapportent  à  la  force  élastique/?. 
Malheureusement  les  deux  facteurs  de  L  n'ont  été  déterminés 
jusqu'ici  que  dans  un  intervalle  trop  restreint  pour  se  prêter 
utilement  à  ces  déterminations. 

TAPEURS  SUEGHAUrrÉES.  —  Nos  connaissances  relativement 
aux  vapeurs  surchauffées  sont  extrêmement  limitées.  Nous 
avons  vu  que  Regnault  a  déterminé  leur  chaleur  spécifique 
moyenne  sous  pression  constante  et  qu'il  l'a  trouvée  sensible- 
ment invariable,  sauf  pour  l'acide  carbonique  et  le  sulfure  de 
carbone  pour  lesquels  elle  est  croissante.  Mais  il  est  probable 
que  ces  expériences  n'ont  pas  été  faites  dans  un  intervalle 
assez  étendu,  car  les  recherches  de  MM.  Mallard  et  Le  Ghâte- 
lier  et  de  M.  Berthelot  (*)  ont  établi  qu'à  de  très  hautes  tem- 
pératures la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  sous  volume 
constant  est  très  supérieure  à  sa  valeur  aux  températures  or- 
dinaires. D'autre  part,  nous  savons,  d'après  les  recherches  de 
Fairbairn  et  Tate,  qu'on  ne  peut  assimiler  les  vapeurs  à  des 
gaz  parfaits,  au  point  de  vue  de  leur  dilatation,  qu'à  partir  d'une 
température  très  éloignée  de  leur  point  de  liquéfaction,  et  qui, 


('  )   f'oir  2"  Kasc,  p.  8'i. 
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pour  la  vapeur  d'eau  par  exemple,  se  trouve  en  dehors  des 
limites  des  applications  industrielles  (*  )• 

On  ne  possède,  pour  les  vapeurs  surchauffées,  ni  Féquation 
des  lignes  isothermes,  ni  celle  des  lignes  adiabaliques.  On  se 
borne  à  donner,  dans  les  Traités  spéciaux,  des  formules  em- 
piriques, utiles  aux  ingénieurs  pour  le  calcul  des  machines, 
mais  jusqu'ici  sans  fondement  théorique  suffisant  (^). 

(*)  Si  l'on  admettait  qu'une  vapeur  se  comporte  comme  uu  {raz  parfaii, 
même  au  voisinage  de  la  saturation,  on  pourrait  tirer  quelques  conséq,uoncr» 
curieuses  des  formules  (9)  et  (10).  ^ious  ne  signalerons  que  la  suivante  : 

Au  voisinage  du  point  normal  d'ébullition,  le  volume  spécifique  u  du  li- 
quide est  négligeable  par  rapport  au  volume  u'  de  la  vapeur.  Considérant  I.-1 
vapeur  comme  un  gaz  parfait,  on  aurait 

s   p   273 

$  représentant  le  poids  spécifique  absolu  de  la  vapeur.  Soit  r  le  poids  ato- 
mique par  rapport  à  l'hydrogène 

$  --^  -0^.0,069^, 

où  ^0  est  la  densité  de  l'air  à  o<>  et  sous  la  pression  p^.  On  a  donc,  d'après  In 
formule  (9), 

Le-  =.-  ^'^-'^ -  '^'        B  ~  ^. 

£0^273.0,0692    p    (/l  p    ai 

Le  représente  la  chaleur  latente  atomique  de  vaporisation. 

A  la  température  normale  d'ebullition,/»  est  égal  à  p^;  de  plus,  Dalton  ad- 
mettait que  pour  toutes  les  vapeurs  les  forces  élastiques  prennent  une  mëmv 
valeur  à  des  distances  égales  de  leur  point  d'ébullition.  Cette  loi  a  été  res- 
treinte par  Landolt  {voir  p.  2^8)  aux  vapeurs  descorapot.es  organiques  ho- 
mologues. On  aurait  alors  pour  ces  corps  une  même  valeur  de  -j~  à  la  tempé- 
rature d'ébullition,  et,  par  conséquent, 

Le   _  JP 
LV  ~  T'^' 

les  chaleurs  latentes  moléculaires  des  homologues  seraient  comme  les  cai-rc5 
des  températures  absolues  de  leur  ébullition. 

Cette  relation  ne  serait  évidemment  applicable  qu'aux  vapeurs  à  densité 
normale.  (Voir  Journal  de  Physique ,  1*  série,  t.  IV,  p.  2().) 

(')  En  admettant  que  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  sous  pres- 
sion constante  est  invariable,  M.  Zeuner  trouve  que  cctle  vapeur  est  caracté- 
risée par  l'équation 

pv      )8,933T —  192,50/^*  ; 

la  pression/;  est  supposée  exprimée  en  kilogrammes  par  mètre  carré:   la  tcni- 
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nnUERCE  DE  Là  PBE88I0I  SUR  Là  TEMPÉRATUBE  DE  FUSIOI.  — 

Les  formules  (9)  et  (10)  sont  applicables  au  phénomène  de  la 
fusion.  En  effet,  nous  avons  établi  par  l'expérience  (2*  Fasc, 
p.  101)  que  la  température  de  fusion  varie  avec  la  pression.  11 
y  a  entre  ces  deux  quantités  une  relation 

qui  remplace  la  relation  (i)  relative  aux  forces  élastiques 
maxima  ;  u  représentera  le  volume  spécifique  du  solide,  u' 
celui  du  liquide  résultant  de  sa  fusion,  m  et  m!  les  chaleurs 
spécifiques  du  solide  et  du  liquide  dans  les  conditions  de  Tex- 
périence,  L  la  chaleur  latente  de  fusion.  La  fusion,  comme  la 
vaporisation,  est  un  phénomène  réversible,  et  les  principes  de 
la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  peuvent  être  appliqués 
dans  des  conditions  identiques.  On  obtiendra  donc  les  équa- 
tions (9)  et  (10)  en  répétant  mot  pour  mot  les  mêmes  raison- 
nements et  les  mêmes  calculs  auxquels  nous  avons  eu  précé- 
demment recours. 

Éliminant/w'  —  AW  entre  les  équations  (9)  et  (10)  on  obtiendra 
comme  précédemment  l'équation  (n) 

L  est  positif  pour  toutes  les  substances  connues;  par  suite, les 


pérature  T  est  la  température  absolue  [Zecneb,  Théorie  der  ûherhitzten  ff'as- 
aerdàmpfe  [Journal  de  la  Société  des  ingénieurs  allemands,  t.  XI;  1867.  Ueber 
dos  Verhalten  der  ùherhilzten  Jf  asserdàmpfe  [Civilingcnieurt  t.  XUl,  1867); 
voir  aussi  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  p.  44^]'  ^'  Hirn  {Mémoire  sur 
la  Thermodynamique ^  i8(>7)  a  donné  une  équation  caractéristique  analojrue, 
mail  dans  le  second  membre  de  laquelle  entre  v  au  lieu  de  p.  Ces  formules 
approximatives  prennent  la  forme  de  l'équation  caractéristique  des  gaz,  quand 
on  y  fait  t'  =  00  ou  /;  o  ;  elles  donnent  un  degré  d'approximation  supérieur 
a  celui  que  l'on  obtenait  par  l'usage  des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac, 
autrefois  employées.  U  est  à  remarquer  qu'elles  sont  en  désaccord  aTec  la 
formule 

■^—  -^  o,o5q5v/T, 

déduite  par  M.  Herwig  de  Tétude  de  la  dilatation  des  vapeurs,  dans  le  voisi- 
nage de  leur  saturation  {-voir  1"  Fasc,  p.  319). 
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deux  fadeurs  u'—  ^^^~^  ^^^^  ^^  même  signe  :  ils  sonl  positifs 
ou  négatifs,  en  même  temps.  Pour  Teau  le  volume  u'  du  liquide 
est  moindre  que  le  volume  u  de  la  glace,  --^  est  négatif,  c'est- 
à-dire  qu'à  un  accroissement  de  la  pression  correspond  un 
abaissement  de  la  température  de  fusion.  C'est  ce  que  nous 
avons  constaté  par  Texpérience  (2«  Fasc.,p.  102). 

-^  sera  positif  pour  les  corps  qui  augmentent  de  volume  en 

fondant;  c'est  aussi  ce  qui  a  été  établi  expérimentalement 
('2«  Fasc,  p.  io3). 

Au  reste,  la  formule  (11)  permet  de  calculer-^  à  l'aide  des 

valeurs  de  L  et  de  u'—u.  Remplaçant  dans  cette  formule  -^ 

par  une  variation  finie  ^)  et  prenant  pour  unités  fondamen- 
tales le  mètre  et  le  kilogramme,  on  trouve  pour  une  variation 
de  i»^*"  (0/7  =  10333), 

4^5  X  80 
au  lieu  de  —  0,0075  fourni  par  l'expérience  directe. 

IHFLUUiCE  DE  Là  TEMPÉRATUBE  SUR  LA  YALEUB  DE  LA  CHALEUR  LA- 
TERTE  DE  FUSIOR.  —  La  formule  (10)  peut  s'écrire 

dL       L         , 

Le  premier  terme  »,  est  essentiellement  positif.  D'ailleurs  la 

chaleur  spécifique  m'  à  l'état  liquide  est  en  général  plus  grande 
que  /w,  relative  à  l'état  solide.  Les  deux  termes  dont  se  com- 
pose -7-  sont  donc  positifs  l'un  et  l'autre;  la  chaleur  latente  L 

augmente  donc  quand  la  température  s'élève. 
Il  est  vraisemblable  qu'au  voisinage  du  point  de  liquéfac- 
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lion  normal,  iri  ei  m  ne  varient  pas  sensiblement  avec  la  tem- 
pérature et  la  pression.  Si  Ton  considère  m!  et  m  comme  con- 
stants, réquation  (lo)  s'intègre  aisément  et  donne 

<  lî)  LrrrLo,-^  -4-(/w'~/w)Tlog,-^. 

lo  lo 

Cette  formule  permettra  de  calculer  la  chaleur  latente  à  T  au 
moyen  de  la  chaleur  latente  à  la  température  normale  de  fu- 
sion. Pour  le  cas  de  la  glace,  on  fera,  dans  la  formule  m'  =  i, 
//î  =  o,5o4  (2«  Fasc,  p.  ii5). 

{ i4  his)  L  =  80  ;î-  -t-  o,496T  log  ;î-. 

lo  lo 


SUBTUSIOl.  —  Ce  calcul  n'est  pas  directement  applicable  au 
cas  de  la  solidification  d'un  liquide  surfondu  :  celle-ci  ne  con- 
stitue pas  un  phénomène  réversible  et  le  principe  deCarnotne 
doit  plus  être  employé;  mais  on  peut  toujours  se  servir  du 
principe  de  l'équivalence.  Soumettons  le  corps  considéré  au 
cycle  d'opérations  suivant  : 

i®  On  le  liquéfie  à  la  température  normale  To  ;  1^  on  le  refroi- 
dit de  To  à  T  sous  la  pression  normale;  3*»  on  l'oblige  à  se  so- 
lidifier à  cette  température;  4"*  enfin  on  l'échauffé  à  l'état  solide 
jusqu'à  To. 

Le  corps  a  ainsi  parcouru  un  cycle  fermé,  et  comme  \z  pres- 
sion est  toujours  demeurée  égale  à  la  pression  atmosphé- 
rique, et  que  la  variation  de  volume  accompagnant  la  fusion 
est  petite,  le  travail  extérieur  est  négligeable  et  l'on  peut 
écrire  que  la  somme  des  quantités  de  chaleur  fournies  au 
corps  est  nulle.  Désignant  par  V  la  chaleur  latente  de  fusion  à 
T  dans  ces  conditions,  on  a  donc 

(i5)     L'=rLo-+-   /     (/w'.-/w)rf/=LoH-(/n'-/w)(T  — To). 

-'Te 

La  chaleur  latente  \J  croit  avec  la  température.   Pour  la 
glace, 

(i5  bis)  L'=  80  -f-  o,496(T  —  To). 
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En  faisant 

ï  — To  =  —  lo, 
on  trouve 

L'=::75,04(«). 
111. 

DISSOLUTION. 

APFUGATIOI  DE  LA  THÉORŒ  MÉCAHiaUE  DE  Là  CHALEUR  AUX  PIÉHO- 
MÈ1IE8  DE  LA  DISSOLUTIOH.  —  On  peut  envisager  les  propriétés 
thermiques  du  mélange  de  deux  corps  sous  Taspect  suivant. 
Les  deux  corps  possédaient  avant  le  mélange  une  dilatabilité 
par  la  chaleur  et  une  compressibilité  propres  représentées  par 
les  équations 

(1)  F(/?,^,/)  =  o,     F,(/?,^s/)  =  o. 

Si  le  mélange  n'était  accompagné  de  la  production  d'aucun 
travail  interne,  les  équations  (i)  subsisteraient  pour  les  corps 
mélangés.  Mais,  en  général,  il  n'en  est  pas  ainsi,  puisque, 
comme  nous  l'avons  dit,  le  mélange  est  accompagné  d'une 
variation  de  volume  et  d'un  changement  de  température. 

Pour  représenter  les  propriétés  thermiques  nouvelles  dont 
chacun  des  corps  jouit  après  le  mélange,  on  peut,  ficlivemeni, 
les  considérer  comme  distincts  et  attribuer  à  chacun  d'eux 
une  nouvelle  équation  caractéristique 

(2)  (p(/;,i/,  n  =  0,      Ç|(/7,  r, /)=:o. 

Si  les  fonctions  (2)  étaient  données,  on  pourrait  faire  subir  à 
chacun  des  corps  mêlés  le  cycle  de  transformations  que  l'on 
veut  étudier,  et  les  effets  thermiques  ou  mécaniques  produits 
seraient  la  somme  des  effets  individuels  relatifs  à  chacun  des 
deux  corps. 

(*)  La  formule  (i4  ^is)  donnerait,  pour  la  même  température  de  — lo". 
L  ~  73,00;  mais  les  conditions  sont  absolument  différentes,  puisqu'il  faudrait 
une  pression  extérieure  de  plusieurs  milliers  d'atmosphère  pour  amener  K* 
point  normal  de  solidification  de  la  glace  à  —  J0^  Dans  ces  conditions  le  tra~ 
vail  extérieur  ne  peut  plus  être  néçliçé. 
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La  délerminalion  des  fonctions  9  est  généralement  irréali- 
sable. Nous  allons  voir  cependant  quel  peut  être  l'usage  de 
ces  fonctions  quand  Tune  d'elles  peut  être  déterminée. 

I.  GA8DE8  ftAZ(*).  —  Considérons  un  gaz  parfait  dont  le 
coefficient  de  solubilité  est  a.  Soientw  le  volume  du  liquide  sa- 
turé de  gaz,  i^  le  volume  occupé  par  le  gaz  au-dessus  du  liquide, 
p  sa  pression.  Le  liquide  contient  un  volume  de  gaz  aw  me- 
suré sous  la  pression/;;  la  totalité  du  gaz,  dissous  et  non  dis- 
sous, occuperait  donc  sous  cette  pression  le  volume  v  -^  xu; 
comme,  d'ailleurs,  les  gaz  parfaits  obéissent  aux  lois  de  Ma- 
riolte  et  de  Gay-Lussac,  on  a  la  relation 

(3)  £(iL±i^=R; 

R  représente  une  constante.  L'équation  (3)  peut  être  consi- 
dérée comme  l'équation  caractéristique  9  relative  au  gaz  en 
solution  saturée.  Elle  remplace  l'équation  F 

(4)  f=R. 

caractéristique  du  gaz  parfait  isolé. 

C'est  qu'en  effet,  en  présence  du  liquide  qui  le  dissout,  le 
gaz  cesse  d'être  un  gaz  parfait,  et  nous  nous  proposons  en 
premier  lieu  d'établir  que,  quand  on  remplace  l'équation  ca- 
ractéristique (4)  par  l'équation  (3),  le  travail  interne  corres- 
pondant à  une  transformation  à  température  constante  cesse 
en  général  d'être  nul. 

Le  liquide  pouvant  être  considéré  comme  incompressible, 
relativement  au  gaz,  le  volume  11  est  constant.  Quand  on  fait 
subir  au  volume  t^  la  variation  J(^,  la  quantité  de  chaleur 
absorbée  rfQ  correspond  à  la  production  d'un  travail  exté- 
rieur/? d^f  et  à  une  variation  d'énergie  intérieure  dU.  On  a  donc 

(5)  d(i-=^{pdv-^d\}). 


(*)  Cette  manière  de  traiter  le  problème  de  la  dissolution  des  fraz  est  duc  à 
M.  Moulier  {Éléments  de  Thermodynamique ,  p.  i56).  Nous  ne  l'avons  modifiée 
que  dans  la  forme. 
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Nous  supposons  d'ailleurs  la  température  invariable  et,  par 
suite,  en  désignant  par  /  la  chaleur  latente  correspondant  au 
mode  particulier  de  dilatation  du  gaz  représenté  par  Téqua- 
tion  (3),  on  a  aussi 

(6)  dQ  =  ldv. 

En  égalant  les  seconds  membres  des  équations  (5)  et  (6),  on 
obtient  l'expression  suivante  de  dH  : 

(7)  ^rfU=(/-f)rf.. 

Le  phénomène  de  la  dissolution  d'un  gaz  étant  réversible, 
Tapplication  du  principe  de  Carnot  est  légilime.  Elle  fournil 
pour  un  corps  quelconque  {voir  p.  8i)  la  relation 

on  a  donc  enfin 

Dans  cette  formule  la  dérivée  partielle  --—  se  rapporte  au  cas 

où  le  volume  est  constant.  Difîérentions,  dans  cette  hypothèse, 
la  formule  (3)  et  remarquons  que  le  coefficient  de  solubilité  a 
est  indépendant  de  la  pression,  nous  trouverons 

et  par  suite 

(M)   aJz^-T/;— ^^rf^^^RT^       ^      ^/^.dv, 
^    ^  'v-^ixudT  {v-^%u)^d:ï 

d\}  ne  saurait  être  nul  que  si  Ton  avait  j^;  =  o-  Ainsi  la  disso- 
lution d'un  gaz  dans  un  liquide  ne  serait  accompagnée  d'aucun 
travail  interne  du  gaz,  que  dans  le  seul  cas  où  le  coefficient  de 
solubilité  de  celui-ci  serait  indépendant  de  la  température. 
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da 
Pour  tous  les  gaz  connus  ^^  est  négatif,  et  Ténergie  interne 

du  gaz  diminue  par  la  dissolution  (di^  négatif). 

Nous  ne  nous  sommes  occupés  jusqu'ici  que  du  gaz;  quant 
au  liquide,  sa  fonction  caractéristique  F|,  qui  est  devenue  91 
par  le  fait  de  la  dissolution,  a  varié  d*une  manière  qui  nous 
est  inconnue,  mais  dont  nous  n'avons  pas  à  nous  préoccuper 
si  nous  nous  bornons  à  considérer  :  i®  des  transformations 
à  température  constante,  car  Ta  quantité  de  chaleur  absorbée 
parles  liquides  soumis  à. de  telles  transformations  est  négli- 
geable dans  des  limites  très  étendues;  i"*  des  cycles  fer- 
més, car  la  quantité  de  travail  effectuée  dans  ces  conditions 
par  un  liquide  est  négligeable,  tant  qu'il  n'éprouve  pas  de 
vaporisation  sensible.  Dans  les  deux  cas  nous  pouvons  donc 
nous  borner  à  considérer  la  chaleur  évoluée  par  le  gaz  dis- 
sous. 

Bornons-nous  à  considérer  une  transformation  opérée  à 
température  constante.  On  a,  d'après  les  équations  (5)  et  (i  i). 


(i^)  rfQ=g[/?rft' 


uKT^       dal 


Le  premier  terme  de  cette  expression  représente  le  travail  ex- 
terne de  dissolution,  le  second  le  travail  interne  (*). 

La  valeur  de  rfQ  s'intègre  sans  difficulté  et  donne  pour  la 
chaleur  absorbée  quand  le  gaz  passe  de  la  pression  /;  à  la  pres- 
sion/^,, 

(.3)  Q=^RTL-^--i«T(;,-/,.)^. 

da 

Nous  savons  que  ^  est  négatif  pour  tous  les  gaz  connus. 
Il  en  résulte  que  si /?</?«,  c'est-à-dire  si  le  gaz  se  dissout 


(*)  La  formule  (la)  présente  à  peu  près  le  même  degré  d'exactitude  que  la 
formule  (3).  Quand  a  est  très  grand,  la  formule  actuelle  serait  insuiBsante, 
car  on  ne  pourrait  pas  considérer  u  comme  inYariable;  M.  Moutier  donne  une 
formule  plus  approchée,  mais  qui  ne  serait  pas  applicable  dans  les  conditions 
où  la  formule  (3)  ne  s'applique ^lus  elle-m6me. 
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par  l'effet  d'une  augmenlalion  de  la  pression,  la  quanliié  Qesi 
la  somme  de  deux  quantités  négatives  :  il  y  a  dégagement  de 
chaleur,  ainsi  que  nous  Pavons  constaté  directement. 

II.  CAS  DES  SOUDES.  —  Nous  allons  appliquer  à  Tétude  de  la 
dissolution  des  solides  les  mêmes  principes  qui  nous  ont 
servi  pour  la  dissolution  des  gaz.  Nous  ignorons  à  peu  prés 
complètement,  dans  le  cas  actuel,  ce  qu'étaient  et  ce  que  de- 
viennent les  fonctions  caractéristiques;  mais  nous  pouvons 
étudier  aisément  les  variations  de  chaleur  qui  accompagnent 
un  changement  d'état  à  température  constante. 

1°  Dissolution  saturée  (*)•  —  Considérons  une  dissolution 
saturée  à  la  température  ï.  Quand  un  poids  duj  de  liquide  s'é- 
vapore, une  quantité  dxs'  de  solide  se  dépose.  Nous  suppo- 

dxs' 
sons  que  -i—  =  a  est  toujours  une  quantité  assez  petite,  ce 

qui  est  le  cas  le  plus  fréquent  :  «  est  le  coefficient  de  solubilité 
à  T. 

Supposons  d'abord  que  le  poids  dwde  liquide /;i/r  s'évapore 
à  la  température  T.  Il  absorbera  une  quantité  de  chaleur  rf<y 
dont  l'expression  peut  être  fournie  par  le  principe  de  Carnot, 
car  le  phénomène  que  nous  étudions  est  réversible.  On  a, 
d'après  la  formule  (i  i)  des  changements  d'état  (2), 

I  dF 

dq  :r^hdm—  pT(M'  —  u)—diSf 

F  désignant  la  force  élastique  maximum  à  la  température  T; 
comme  le  volume  u  du  liquide  est  négligeable  par  rapport  au 
volume  m'  de  la  vapeur,  cette  valeur  se  réduit  sensiblement  à 

dq=^Tu'  ^rfw. 

Si,  d'autre  part,  le  poids  dis'  de  se\  fondu  à  la  température  T  se 


(*)  La  méthode  que  nous  employons  est  due  à  M.  Moutier  (voir  Journal  de 
Physique,  i'*  série,  t.  !•%  p.  3o). 
(*;  §  II  de  ce  Chapitre,  p.  91. 
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solidiflail,  il  dégagerait  une  quantité  de  chaleur  L^dm',  en  dési- 
gnant par  Lt  la  chaleur  latente  de  fusion  à  T. 

Considérons  maintenant  I*évaporation  du  poids  dm  de  liquide 
saturé  de  sel  :  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  le  liquide 
devient 

où  ii\  et  Wi  sont  les  nouveaux  volumes  occupés  par  Tunité 
de  poids  de  vapeur  et  du  liquide, /la  force  élastique  maximum 
de  la  vapeur  émise  par  la  dissolution.  Si  l'on  admet  que  la  va- 
peur obéit  à  la  loi  de  Mariotte,  ce  qui  n'est  pas  très  loin  de  la 
vérité,  on  a 

/F 

d*ailleurs  Wi  est  négligeable,  de  sorte  que  Ton  a 

,  ,       I  ,„    ,  F  df. 
dq  =  „  1  /i  -r.  ~  dm. 

Kn  même  temps  le  solide  se  dépose  et  dégage  sa  chaleur  la- 
tente de  fusion  Lrrfc/. 

A  basse  température,  les  propriétés  des  vapeurs  sont  sensi- 
blement celles  des  gaz  parfaits,  et  le  travail  interne,  corres- 
pondant au  passage  de  la  vapeur  de  la  pression /à  la  pression 
F,  est  négligeable. 

Considérons  alors  un  cycle  fermé,  composé  de  la  manière 
suivante  :  le  poids  dm  de  vapeur  d'eau,  sous  la  pression  F, 
cl  le  poids  dm'  de  solide  sont  mis  en  présence  à  ï  :  i"  On 
condense  la  vapeur,  et  on  liquéfie  le  solide  à  ï;  2*»  on  fait  en- 
suite diffuser  le  corps  fondu  dans  la  vapeur  liquéfiée;  3*  on 
évapore  le  poids  dm  de  liquide,  d'où  il  résulte  que  le  poids  dm' 
de  solide  se  dépose;  4"  enfin  on  comprime  la  vapeur  de  ma- 
nière à  la  ramener  à  la  pression  F.  Les  deux  corps  sont  re- 
venus à  rétal  initial  en  parcourant  un  cycle  fermé,  et,  comme 
la  température  n'a  pas  changé,  le  coefficient  économique  est 
nul.  Soit  rfO  la  chaleur  absorbée  par  la  diffusion  du  solide  li- 
<iuéfié  dans  le  dissolvant;  on  aura,  en  écrivant  que  l'évolution 
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caloriflque  totale  est  nulle, 

Iju'^.dw  -  Udw-'dQ  -~Tu'^  %dxs  -+-  UAd'  =  o, 
h        ai  L       j   ai 

Si,  au  lieu  de  se  borner  à  considérer  Tévaporation  d'un 
poids  dîD  de  liquide,  on  passe  au  cas  de  Tévaporation  d'une 
quantité  finie  gj,  F  et  /demeurent  constants,  et  Ton  a,  en  inté- 
grant, 

(.5)  Q^~Tu'F4,{\ogj)u3. 


E^"^rf? 


Cette  formule  a  été  trouvée  par  Kirchhofr(*  ). 

D'après  cette  formule,  Q  est  positif  quand  on  a  F  >/,  c'esl- 
à-dire  quand  la  tension  de  vapeur  du  liquide  se  trouve  dimi- 
nuée par  le  fait  de  la  dissolution,  ce  qui  est  le  cas  général.  Il 
faut  donc  fournir  de  la  chaleur  au  solide  fondu  pour  le  diffuser 
dans  le  liquide.  La  chaleur  absorbée  par  Tacte  de  la  dissolu- 
tion est  donc  supérieure  à  la  chaleur  latente  de  fusion  du 
solide  à  la  même  température.  On  ne  possède  pas  de  données 
expérimentales  suffisantes  pour  vérifier  celte  prévision  théo- 
rique, sur  un  nombre  suffisant  d'exemples  particuliers. 

2"  Dissolution  non  saturée,  —  Dans  ce  dernier  cas,  il  n\ 
a  pas  de  dépôt  de  sel.  L'équation  (i4)  représente  toujours  la 
quanUté  de  chaleur  absorbée  par  la  diffusion  ;  mais,  comme  f 
change  avec  la  concentration  de  la  liqueur,  cette  équation  ne 
peut  être  intégrée  d'une  manière  générale. 

Wûllner(2)  a  constaté  que,  pour  le  sel  marin  par  exemple, 

F 
et  pour  une  solution  de  composition  constante,  j  est  indépen- 
dant de  la  température  T(i"'Fasc.,  p.  aSo).  11  résulte  de  laque 


(*)  KiRCiinoKF,  Annales  de  Poggendorffy  t.  CIII,  p.  177;  1857. 
(•)  WuLLMER,  Annales  de  Voggendorff^  l.  GXXIX,  p.  353;  i86j. 
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Taddition  d'une  quantité  d'eau  quelconque  à  la  dissolution 
n'est  accompagnée  de  la  production  d'aucun  phénomène  Iher- 

F 

mique  particulier.  Pour  d'autres  substances  -^  est  variable,  et 

par  suite  dQ  n'est  pas  nul  pour  le  passage  d'une  solution  dé- 
terminée à  une  solution  plus  étendue  du  même  sel. 
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CHAPITRE  V. 

SOURCES  DE  CHALEUR.    -   MOTEURS  THERMIQUES. 

I.  Sources  mécaniques  do  chaleur.  —  Projecliles.  —  Aérolilhes.  — 
Venls.  —  Pluies.  —  Fleuves.  —  Marées. 

II.  Sources  chimiques  do  chaleur.  —  Application  du  principe  de  Téqui- 
valenco  aux  phénomènes  chimiques.  —  Variation  de  la  ciialeur  de 
combinaison  avec  la  tempéralure.  —  Applicaliondu  principe  de  ('arnot. 

III.  Chaleur  animale.  —  Élude  chimique  de  la  respiration.  —  Siège  des 
combustions.  —  Nature  des  actions  chimiques.  —  Mesure  do  la  cha- 
leur animale.  —  De  la  force  animale. 

Machines  à  air  chaud.  —  Moteur  d*Ericcson.  —  Moteurs  à  gaz  tonnant. 
—  Cycle  réalisé  dans  les  machines  à  vapeur. 


SOURCES  DE  CHALEUR. 

I.  SOURCES  MÉGAHiaUES  DE  CHALEUB.  —  Nous  avons  vu  com- 
ment Rumford  avait,  le  premier,  transformé  le  travail  d*un 
cheval  en  chaleur.  Dans  ces  conditions,  l'opération  est  loin 
d'être  économique;  mais  il  se  peut  qu'elle  le  devienne  si  Ton 
emploie,  par  exemple,  le  travail  d'une  chute  d'eau.  MM.  Beau- 
mont  et  Mayer  (  •  )  ont  construit  une  machine  destinée  à  cette 
transformation.  Elle  se  compose  d'une  chaudière  de  ^"^  de 
longueur  qui  contient,  suivant  son  axe,  un  long  tube  co- 
nique de  cuivre.  Dans  ce  tube  s'emboîte  un  cône  couvert  de 
chanvre  tressé  et  huilé  qu'on  fait  tourner  avec  une  vitesse 
de  4o«  tours  par  minute,  qui  frotte  dans  sa  boite  et  déve- 
loppe assez  de  chaleur  pour  élever  en  une  heure  4*)o*''  d'eau 


(')  Keaumont  et  Mayer,  Description  d'an  appareil  producteur  de  la  chfdeur 
duc  au  frottement  et  obtenue  au  moyen  d^une  force  perdue  ou  non  employée 
{Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences ,  l.  XL,  p.  988;  i855).  Beiimort, 
Cosmos,  t.  XV 1,  p.  434«  * 
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à  iSo^'eila  réduire  en  vapeur;  on  peut  ensuite  employer  cette 
vapeur  au  chauffage.  On  remarquera  que  ce  générateur  de 
chaleur  pourrait  être  mis  en  mouvement  par  une  machine  à 
vapeur  à  basse  pression  dont  la  chaudière  serait  chauffée  à  loo®, 
et  dont  le  travail  échaufferait  jusqu*à  iSo**  l'eau  du  générateur 
de  chaleur.  En  somme,  de  Teau  à  loo®  échaufferait  par  un  in- 
termédiaire mécanique  une  autre  quantité  d'eau  jusqu'à  i3o<». 
A  ce  point  de  vue>  ces  transformations  ont  un  intérêt  réel. 

PROJECTILES.  —  Un  boulet  dont  la  vitesse  est  v  et  la  masse  P 
possède  une  force  vive  égale  à  Pi'^,  équivalente  à  un  travail 

(E=  — •  Si  le  boulet  s'arrête  tout  à  coup,  ce  travail  se  trans- 
forme en  une  quantité  de  chaleur  q,  qui  est  égale  au  produit 
de  P  par  l'élévation  de  température  9  et  par  la  chaleur  spéci- 
fique G  que  nous  supposerons  constante;  on  a 

Pf2  o2 

G  =  ^  =  ,E  =  PCeE,     6  =  ^^. 

Il  est  donc  facile  de  calculer  là  température  qu'aurait  le  pro- 
jectile au  moment  de  son  arrêt  brusque,  si  la  chaleur  dévelop- 
pée par  le  choc  ne  se  partageait  pas  entre  le  boulet  et  l'obstacle 
qui  lui  est  opposé.  En  supposant  v  égal  à  5oo"  par  seconde, 
une  balle  de  plomb  s'échaufferait  de  8oo«  et  un  boulet  de  fer  de 
3oo®.  L'échauffement  est  indépendant  du  poids  et  en  raison  in- 
verse de  la  chaleur  spécifique. 

AÉR0LITHE8.  —  Cet  échauffement  est  proportionnel  au  carré  i'^ 
de  la  viiesse.  Si,  au  lieu  de  Soo",  elle  était  de  i^",  le  projectile 
de  fer  s'échaufferait  quatre  fois  plus,  ou  de  1200*;  si  elle  était 
égale  à  ?>"*,  il  arriverait  à  la  température  de  4800°.  Or  on  sait 
que  certaines  météorites  sont  en  fer  à  peu  près  pur,  qu'elles 
ont  des  vitesses  énormes  de  10  à  100^"  par  seconde,  et  qu'elles 
plongent  dans  l'atmosphère  à  un  moment  donné.  Elles  y  éprou- 
vent une  résistance  progressive,  et,  au  bout  de  quelques  se- 
condes, leur  vitesse  est  sensiblement  anéantie  :  de  là  un  énorme 
développement  de  chaleur  partagé  entre  l'air  environnant  qui 
devient  lumineux  tout  autour  et  la  masse  météorique  qui  s'é- 

J.  et  B.,  Thermodynamique.  —  \\,  3*  fasc.  8' 
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chauffe  superficiellement,  qui  brûle  et  se  volatilise.  Si  c*est 
une  étoile  filante  ordinaire»  il  en  résulte  un  peu  de  poussière 
qui  tombe  sur  le  sol.  Si  la  masse  est  considérable,  elle  fond  à 
la  surface,  qui  se  couvre  d'une  sorte  de  vernis.  En  général,  l'air 
exerce  sur  la  partie  antérieure  d'un  bolide  une  pression  suffi- 
sante pour  la  briser  en  fragments  enflammés.  Le  plus  souvent 
ces  fragments  ont  une  texture  terreuse;  quelquefois  leur  inté- 
rieur a  conservé  la  température  des  espaces  célestes.  On  a  cal- 
culé que  si  la  Terre  était  tout  à  coup  arrêtée  dans  son  mouve- 
ment de  translation,  elle  s'échaufferait,  comme  un  aérolithe, 
de  plusieurs  milliers  de  degrés,  et  qu'elle  se  volatiliserait.  Si, 
après  s'être  arrêtée,  elle  tombait  sur  le  Soleil,  il  en  résulterait 
autant  de  chaleur  que  par  la  combustion  de  seize  cents  globes 
de  charbon  égaux  à  son  volume. 

TEHTS.  —  A  l'équateur,  l'air  fait  une  double  provision  de 
chaleur,  d'abord  parce  qu'il  se  charge  de  vapeur  d'eau,  ensuite 
parce  qu'il  s'échauffe.  Devenu  plus  léger,  il  s^élève  dans  les 
régions  supérieures,  où  il  transporte,  en  partie  au  moins,  la 
vapeur  qu'il  contenait.  En  se  dilatant,  il  fait  un  double  travail, 
celui  de  son  ascension  et  celui  de  sa  dilatation,  ce  qui  produit 
une  double  destruction  de  chaleur,  et  sa  température  baisse. 
Il  s'élance  alors  vers  les  pôles  sous  forme  de  deux  courants 
très  élevés,  les  courants  équatoriaux,  et  redescend  ensuite  sur 
le  sol  aux  latitudes  moyennes,  il  accomplit  alors  un  travail 
inverse  et  égal  au  précédent,  puisqu'il  reprend  son  volume 
et  sa  pression  primitive,  et  qu'il  redescend  au  même  niveau. 
C'est  ainsi  qu'il  rapporte  aux  contrées  tempérées  toute  la 
chaleur  et  toute  l'eau  qu'il  avait  empruntées  aux  zones  tor- 
rides. 

PLUIES.  —  La  plus  grande  partie  de  l'eau  est  restituée  à  l'état 
de  pluie.  A  partir  de  la  hauteur  où  elle  se  forme  jusqu'au 
moment  où  elle  atteint  le  sol,  elle  fait  un  travail  qui  se 
transforme  en  chaleur,  et  qui  élève  sa  température. 

Pour  chaque  mètre  de  chute,  la  température  de  la  pluie 
augmente  de  jfy  de  degré,  soit  i^  par  chaque  fois  4^5"*  de 
chute. 
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FLEOYES.  —  Arrivée  sur  le  sol,  la  pluie  se  réunit  en  rivières 
qui  retournent  à  la  mer.  Comme  leurs  vitesses  sont  à  peu 
près  constantes,  on  peut  dire  qu'elles  s'échauffent  de  i<»  par 
chaque  abaissement  de  niveau  égal  à  42^*"*  La  chute  du  Rhin 
est  égale  à  20"»  :  Faugmentation  de  température  est  de  -^  de 
degré.  En  admettant  que  le  courant  débite  210000^'  d*eau  en 
une  seconde,  il  produirait  864000000  grandes  calories  par 
jour,  ce  qui  suffit  pour  fondre  laooo'"*'  de  glace.  Chemin  fai- 
sant les  fleuves  font  tourner  des  moulins  :  c'est  un  emprunt 
qu'on  fait  à  leur  force  vive,  qui  sert  à  faire  un  travail  méca- 
nique, mais  cesse  de  produire  de  la  chaleur.  Ce  travaU,  en 
réalité,  est  fait  par  le  Soleil,  qui  a  élevé  les  eaux. 

■ABÉE8.  —  L'action  combinée  du  Soleil  et  de  la  Lune  déter- 
mine en  deux  points  opposés  des  mers  deux  surélévations  du 
niveau  des  eaux  qui,  pendant  vingt-quatre  heures,  occupent 
sensiblement  la  même  position  par  rapport  à  la  Lune,  mais 
qui  font  le  tour  de  la  Terre,  puisque  celle-ci  tourne.  Elles 
agissent  comme  un  frein  immobile  qui  serrerait  la  Terre;  elles 
tendent  à  diminuer  sa  vitesse  de  rotation  d'une  quantité  qui 
a  été  calculée  par  M.  Delaunay.  D'après  ce  savant,  cette  in- 
fluence est  minime  ;  elle  augmenterait  la  durée  du  jour  de 
une  seconde  en  100000  ans  ;  elle  détruirait  le  mouvement  de 
rotation  de  la  Terre  en  86  millions  de  siècles.  Celte  perte  de 
force  vive  détermine  un  développement  de  chaleur  qu'on  peut 
calculer  et  qui  est  considérable,  à  cause  de  la  grande  dimen- 
sion de  la  Terre.  Si  la  rotaiion  terrestre  cessait  entièrement, 
elle  développerait  autant  de  chaleur  que  le  Soleil  en  envoie 
pendant  quatre-vingt-un  jours  ;  comme  elle  doit  s'arrêter  en 
86  millions  de  siècles,  elle  en  développe  par  année  à  peu  près 
autant  qu'elle  en  reçoit  du  Soleil  en  un  millième  de  seconde. 

On  peut  utiliser  la  force  des  marées  pour  un  travail  méca- 
nique ;  ce  travaH  est  pris  non  plus  à  la  chaleur  solaire,  mais  à 
la  force  vive  de  rotation  de  la  Terre. 

II.  80UBGE8  CAlHldUES  DE  GHALEUB.  —  Les  principales  sources 
de  chaleur  d'origine  chimique  sont  :  1*^  les  dégagements  de 
chaleur  accompagnant  certaines  transformations  allotropiques, 
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par  exemple  celle  du  soufre  mou  en  soufre  ordinaire,  a*  la 
formation  des  combinaisons  chimiques  exothermiques,  par 
exemple  les  combustions  vives  ou  lentes,  les  réactions  des 
acides  sur  les  bases,  etc.  ;  3®  la  destruction  des  combinaisons 
chimiques  endothermiques  ou  des  corps  explosifs,  comme  le 
chlorure  d'azote,  la  nitroglycérine,  etc.;  4*  enfin  des  réactions 
plus  complexes,  telles  que  doubles  décompositions,  etc. 

Ces  diverses  sources  de  chaleur  ont  été  étudiées  précédem- 
ment avec  le  développement  nécessaire.  Nous  ne  nous  occu- 
perons ici  que  de  l'application,  aux  phénomènes  chimiques, 
des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

APPUGAnOH  DU  PBIHGIPE  DE  L'ÉaUIYALERGE  AUX  PIÉirOMËHES  CHI- 
MIQUES.  —  Le  principe  de  l'équivalence  est  applicable  à  tout 
ensemble  de  réactions  chimiques,  réversibles  ou  non,  con- 
stituant un  cycle  fermé.  La  somme  des  quantités  de  chaleur 
absorbées  est  égale  au  travail  extérieur  produit,  divisé  par  l'é- 
quivalent mécanique  de  la  chaleur. 

Quand  les  réactions  ont  lieu  entre  des  corps  solides  ou  li- 
quides, sans  dégagement  de  gaz,  les  variations  de  volume  que 
ces  corps  éprouvent  et  le  travail  extérieur  produit  sont  négli- 
geables :  la  somme  des  quantités  de  chaleur  absorbées  est 
nulle.  Il  en  résulte  plusieurs  conséquences  importantes  : 

1°  Quand  un  système  de  corps  passe  d'un  éta^  initial 
donné  A  à  un  même  état  final  B,  par  des  transformations 
réi^ersiblesy  la  quantité  de  chaleur  dégagée  est  indépen- 
dante des  états  intermédiaires  par  lesquels  passent  les 
divers  corps  du  système,  11  suffit,  en  effet,  pour  établir  un 
cycle  fermé,  de  faire  passer  le  système  de  Tétat  A  à  l'état  B, 
par  l'un  des  intermédiaires,  et  de  l'état  B  à  l'état  A  par  l'autre. 
La  chaleur  totale  dégagée  dans  le  cycle  est  nulle,  d'où  il  ré- 
sulte que  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  deux 
transformations  dont  il  se  compose  sont  égaies  et  contraires. 
Cette  proposition  est  encore  vraie  s'il  y  a  eu  travail  extérieur 
effectué,  pourvu  qu'il  soit  le  même  dans  les  deux  cas  ; 

2«  Quand  un  système  de  corps  part  d'états  initiaux  dis- 
tincts pour  arriver^par  des  transformations  réversibles,  à  un 
état  final  identique^  ou  réciproquement,  la  différence  des 
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quantités  de  chaleur  dégagées  est  égale  à  la  quantité  de 
chaleur  qui  se  dégagerait,  si  le  système  passait  directement 
du  premier  état  initial  {ou  final)  au  second. 

Dans  Tapplication  de  ces  propositions,  il  faut  toujours  bien 
prendre  garde  à  Fégalité  des  travaux  extérieurs,  s'il  y  en  a  de 
produits.  Nous  en  avons  déjà  fait  usage,  avec  cette  restriction, 
dans  le  Chapitre  consacré  à  la  Thermochimie. 

VABUTIOH  DE  LA  GUUSUR  DE  COMBDIAISOH  AVEC  LA  TEMPÉRA- 
TUBS.  —  Désignons  par  C  la  chaleur  spéciflque  de  Tun  quel- 
conque des  corps  qui  se  combinent,  par  G  celle  de  l'un  quel- 
conque des  corps  résultant  de  la  combinaison.  Nous  pouvons 
établir  un  cycle  fermé:  i«  en  produisant  la  combinaison  à  la 
température  t,  ce  qui  dégage  une  quantité  de  chaleur  Qr  ;  a*  en 
échauffant  les  produits  de  la  combinaison  de  ^à  T;  S"  en  dé- 
truisant la  combinaison  à  T,  ce  qui  absorbe  Qt  ;  4**  ^n  refroi- 
dissant les  composants  de  T  à  ^.  Soit  6  le  travail  extérieur 
produit  ;  on  a 


T  T 


Le  travail  extérieur  rfG  est  nul  :  i*  si  les  corps  qui  se  combi- 
nent sont  solides  ou  liquides  et  qu'il  n'y  ait  pas  dégagement 
de  gaz  dans  la  combinaison  ;  2<*  si  les  corps  qui  se  combinent 
sont  des  gaz  qui  s'unissent  sans  condensation,  comme  le 
chlore  et  Thydrogène,  par  exemple  ;  3«  si  la  réaction  s'opère 
en  vase  clos,  à  Tabri  de  la  pression  extérieure. 

Dans  tous  ces  cas,  la  chaleur  de  combinaison  augmente  ou 
diminue,  quand  on  fait  croître  Ja  température  suivant  que  la 
chaleur  spécifique  moyenne  des  produits  de  la  combinaison 
est  inférieure  ou  supérieure  à  celle  des  composants. 

APPUGATIOH  DU  PEmCIPE  DE  CABIOT.  —  Le  principe  de 
Carnot  s'applique  aux  phénomènes  chimiques  réversibles, 
par  exemple  au  phénomène  de  la  dissociation,  aux  chan- 
gements allotropiques  effectués  avec  une  tension  fixe  de  trans- 
formation. Les  raisonnements  et  les  calculs  que  nous  avons 
f&its  à  propos  des  changements  d'état  physiques  conservent 
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ici  toute  leur  valeur,  et  l'on  peut  appliquer  les  formules 

(.)  L  =  liu'-^u)'£. 

(3)  ^^^^^^__m  -/w, 

auxquelles  nous  sommes  parvenus  précédemment.  S'il  s'agit  par 
exemple  de  la  dissociation,  L  est  la  chaleur  nécessaire  pour  dé- 
composer Funité  de  masse  de  la  substance  à  la  température  T  ; 
u'  est  la  somme  des  volumes  des  produits  de  la  décomposition, 
n  le  volume  spécifique  du  composé,  généralement  négligeable; 
p  la  tension  de  dissociation  ;  m'  et  m  les  quantités  de  chaleur 
à  fournir  aux  produits  de  la  décomposition  de  Tunité  de  masse 
de  la  substance  et  à  cette  substance  elle-même  pour  les 
échauffer  de  i**  dans  les  conditions  de  Texpérience,  c'est- 
à-dire  sous  la  tension  variable  de  dissociation. 

La  formule  (i)  établit  que,  si  L  est  positif,  u'  —  u  ei  —  sont 

de  même  signe  ;  mais,  en  général,  un  composé  solide  se  dissocle 
en  donnant  naissance  à  un  gaz  ;  u'  —u  est  donc  positif;  il  en 

est  de  même  de  -~\  la  tension  de  dissociation  croît  avec  la 
at 

température,  ce  qui  est  en  effet  le  cas  général.  Pour  les  corps 

dont  la  tension  de  dissociation  présente  un  maximum,  on  a, 

à  la  température  de  ce  maximum,  -— =  o,  et  la  chaleur  L  de 

combinaison  est  nulle  :  elle  doit  devenir  négative  au-dessous. 

111.  CHALEUR  ANniAUL  —  Aux  sources  de  chaleur  d'origine 
mécanique  ou  chimique,  il  faut  en  joindre  d'autres  encore  qui 
sont  propres  aux  êtres  vivants.  On  sait  que  la  température  du 
corps  des  animaux  dits  à  sang  chaud  se  maintient  de  plusieurs 
degrés  supérieure  à  la  température  ambiante  et  reste  sensi- 
blement constante  malgré  les  variations  de  celle-ci.  Certains 
organes  des  plantes  se  trouvent  dans  des  conditions  analogues. 
11  convient  de  rechercher  comment  celte  chaleur  vitale  se  rat- 
tache aux  sources  de  chaleur  déjà  connues,  si  elle  obéit  aux 
mêmes  lois  ou. si  Texercice  de  la  vie  n'en  modifierait  pas  en 
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quelque  façon  les  conditions  essentielles.  L'étude  patiente  des 
réactions  chimiques  qui  s'accomplissent  dans  les  tissus  des 
êtres  vivants,  la  mesure  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par 
ces  tissus  dans  les  diverses  circonstances  où  ils  se  trouvent 
placés  pendant  la  vie  peuvent  seules  élucider  cette  question 
d'une  si  haute  portée  philosophique.  Nous  ne  nous  occupe- 
rons ici  que  des  animaux  supérieurs. 

Haies  (*),  Cigna  (*  ),  Black  (*)  et  Priestley  (2)  avaient  prouvé 
que  dans  Tair  confiné  la  respiration  produit  les  mêmes  change- 
ments chimiques  que  la  combustion  des  bougies.  Lavoisier  (s) 
vérifia  ces  résultats,  démontra  de  plus  que  tout  l'oxygène  ab- 
sorbé ne  se  retrouve  pas  dans  l'acide  carbonique  exhalé  et 
qu'une  partie  de  ce  gaz  doit  se  transformer  en  eau.  Enfin,  assi- 
milant en  tout  la  respiration  à  la  combustion,  il  admit  que  les 
matériaux  du  sang  sont  brûlés  soit  dans  les  poumons,  soit 
dans  l'ensemble  des  vaisseaux  circulatoires,  et  qu'ils  y  déve- 
loppent la  quantité  de  chaleur  que  leur  carbone  et  leur  hydro- 
gène produiraient  en  se  combinant  directement  avec  l'oxygène. 
La  machine  animale  lui  parut  soumise  à  l'action  de  trois  régu- 
lateurs principaux  :  la  respiration,  qui,  en  brûlant  le  sang, 
développe  la  chaleur  ;  la  transpiration,  qui  est  une  cause  de 
refroidissement;  et  enfin  la  digestion,  qui  répare  continuelle- 
ment les  pertes  continuelles  de  la  respiration  et  de  la  transpi- 
ration. 

Depuis  cette  époque,  la  théorie  de  Lavoisier  a  été  déve- 
loppée par  un  grand  nombre  d'expérimentateurs.  Nous  nous 
contenterons  de  citer  les  travaux  les  plus  récents  et  les  plus 
exacts. 

ÉTUDEGHIMiaUEDELABESraUlTIOH.—  MM.  Regnaultet  Reiset^) 
plaçaient  des  animaux  sous  une  cloche  en  verre  contenant  une 


(*)  Hales,  Cigna  et  Black,  d'après  MM.  Regnault  et  ReUet,  Annales  de  ChU 
mie  et  de  Physique^  3*  série,  l.  XXVI,  p.  3oo;  1849. 

(')  Priestley,  voir  Chemical  Journal  de  Grell,  t.  I*',  p.  217. 

(')  Lavoisier,  Mémoires  sur  la  chaleur  {OEuvrea,  t.  II,  p.  3i8)  et  Mémoires 
de  l'Académie  des  Sciences,  1777,  178901  1790. 

(*)  Regkadlt  et  Reiset,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XXVI, 
p.  299;  1849. 
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quantité  restreinte  d'air.  Une  dissolution  de  potasse  absorbait 
Facide  carbonique  aussitôt  qu'il  se  produisait,  et  l'oxygène  se 
renouvelait  continuellement,  à  mesure  qu'il  était  transformé. 
De  cette  façon  la  composition  de  l'air  restait  constante,  et 
l'animal,  maintenu  dans  ses  conditions  habituelles  d'existence, 
pouvait  demeurer  plusieurs  jours  sous  la  cloche  avec  une  pro- 
vision sufOsante  de  nourriture.  L'analyse  des  produits  gazeux 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

I*»  Tout  animal  transforme  en  acide  carbonique  une  portion 
d'autant  plus  considérable  de  l'oxygène  absorbé  que  son  ré- 
gime est  plus  végétal.  Quelquefois  l'acide  carbonique  expiré 
contient  la  totalité  de  l'oxygène  absorbé  ;  et  enfin,  dans  des  cas 
très  rares,  il  y  a  plus  d'acide  carbonique  exhalé  qu'il  ne  peut 
s'en  former  avec  l'oxygène  emprunté  à  l'atmosphère  ;  Texcès 
doit  évidemment  provenir  de  la  combinaison  directe  de  l'oxy- 
gène et  du  carbone  contenus  dans  les  aliments. 

^**  Puisque,  en  général,  une  portion  seulement  de  l'oxygène 
se  retrouve  dans  l'acide  carbonique,  une  autre  partie  a  dû 
être  employée  soit  à  faire  de  l'eau,  soit  à  transformer  les  ali- 
ments en  produits  plus  oxygénés,  urée,  acide  urique,  etc.  Cette 
partie  est  d'autant  plus  considérable  que  l'animal  mange  plus 
de  viande  ou  de  graisse. 

S"*  A  l'état  de  santé,  l'animal  restitue  à  l'atmosphère  une 
faible  quantité  d'azote  provenant  de  sa  substance  propre.  Le 
poids  de  cet  azote  est  généralement  plus  petit  que  le  centième 
de  celui  de  l'oxygène  absorbé.  Si  l'animal  est  malade  ou  privé 
de  nourriture,  il  absorbe  de  l'azote  au  lieu  d'en  exhaler. 

Toutes  ces  conclusions  sont  confirmées  par  un  mode  d'ex- 
périmentation tout  différent  que  l'on  doit  à  M.  Boussingault(*), 
et  qui  consiste  à  soumettre  un  animal  à  une  ration  telle,  qu'il 
ne  gagne  ou  ne  perde  aucun  poids  et  à  faire  l'analyse  exacte 
de  tout  ce  qu'il  mange,  celle  de  tout  ce  qu'il  rejette.  Les 
expériences  ont  été  faites  sur  un  cheval,  une  vache  et  une 
tourterelle.  Elles  ont  montré  que  ces  animaux  avaient  perdu 
et  rendu  à  l'atmosphère,  par  les  voies  aériennes  :  i«  du  car- 


(*  )  BocssiMGAULT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXXI,  p.  1 13 
et  128;  3*  série,  t.  XI,  p.  433;  1844. 
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bone  transformé  en  acide  carbonique;   2*>  de  Thydrogène, 
probablement  à  l'état  d'eau  ;  3«  de  l'azote  qui  devait  être  libre. 

SIÈGE  DES  C0MBU8TI0H8.  —  On  s'est  demandé  ensuite  dans 
quelle  partie  de  l'organisme  se  fait  la  combustion  des  prin- 
cipes du  sang.  Lavoisier  (*)  inclinait  à  penser  qu'elle  a  lieu 
dans  les  poumons  mêmes.  Si  cette  hypothèse  était  vraie,  le 
poumon  devrait  s'échauffer  au  point  d'être  altéré,  et  le  sang 
artériel  avoir  sur  le  sang  veineux  un  excès  de  température  qui 
n'existe  pas.  Lagrange  (*)  supposa  que  cette  combustion  se 
fait  dans  les  canaux  circulatoires,  et  surtout  dans  les  capillaires 
généraux  ;  Spallanzani  (  '  )  confirma  cette  idée  en  montrant  que 
des  grenouilles  exhalent  de  l'acide  carbonique  dans  l'hydro- 
gène longtemps  après  qu'elles  ont  cessé  d'aspirer  de  l'oxygène; 
Edwards  confirma  ces  vues  en  répétant  et  généralisant  les 
expériences  de  Spallanzani.  De  nouvelles  recherches  de 
Magnus  (*),  montrant  que  l'oxygène,  l'azote  et  l'acide  carbo- 
nique existent  toujours  en  dissolution  dans  le  sang,  de  MM.  Ma- 
thieu et  Urbain  (^)  et  de  divers  autres  savants  établissant  que 
Toxygène  domine  dans  le  sang  artériel,  l'acide  carbonique  dans 
le  sang  veineux,  enfin  les  belles  recherches  de  M.  Hoppe- 
Seyler(«)  sur  l'hémoglobine  ont  établi  sur  des  bases  solides 
la  vraie  théorie  de  la  respiration.  Voici  comment  les  choses  se 
passent.  L'oxygène  et  l'azote  de  l'air,  amenés  par  les  bronches 
dans  les  cellules  pulmonaires,  traversent  par  endosmose  la 
muqueuse  qui  en  tapisse  les  parois  et  se  dissolvent  dans  le 
sang,  l'azote  en  très  faible  proportion,  l'oxygène  en  quantité 
beaucoup  plus  considérable.  En  effet,  ce  dernier  gaz  est  fixé  par 
l'hémoglobine  des  globules  rouges  du  sang  et  la  transforme  en 
oxyhémoglobine  :  cette  dernière  est  une  véritable  combinaison 

(*)  Lavoisier,  Mémoire  sur  la  chaleur  [OEuvrfSf  t.  II,  p.  3o8). 

(^)  Lagrance,  voir  Dictionnaire  de  Gehler,  t.  l*',  p.  429. 

(')  Spallanzani,  Gehler's  neues  Journal^  t.  III,  p.  SSg. 

(•)  Macncs,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XL,  p.  583,  et  t.  LXVI,  p.  177,  et 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXV,  p.  169;  1837. 

(*)  Mathieu  et  Urbain,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXX, 
p.  5;  1873. 

(•)  HopPE-SiTLER,  Beitrâge  zur  Kentniss  des  Blutes  (  Medicinische  Untersu^ 
chungen  ans  dem  Laboraiorinm,  Tùbingen,  t.  II;  i86a). 
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très  instable,  d'où  l'oxygène  est  aisément  séparé  par  Taclion 
des  agents  réducteurs. 

Ainsi  modifié  par  l'absorption  de  l'oxygène  et  devenu  ru- 
tilant, le  sang  arrive  au  cœur,  est  lancé  dans  la  circulation  gé- 
nérale et  pénètre  jusque  dans  les  derniers  vaisseaux  capillaires. 
L'oxyhémoglobine  s'y  décompose  en  hémoglobine  et  oxygène 
qui  est  fourni  aux  éléments  réducteurs  apportés  par  le  sang 
lui-même  ou  fournis  par  les  tissus  ;  en  revanche,  ceux-ci  aban- 
donnent au  sang  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  résultat  de 
leur  combustion  lente;  de  rutilant  le  sang  devient  plus  foncé. 
Dans  cet  état,  il  revient  au  poumon,  perd  par  exosmose  l'acide 
carbonique  et  l'eau  qui  se  sont  formés,  ainsi  que  l'azote  qui 
avait  été  entraîné,  et  il  remplace  ces  gaz  par  une  nouvelle 
proportion  d'oxygène  et  d'azote  avant  de  recommencer  le 
même  trajet. 

HATÏÏBE  DES  AGTI0H8  GHI1IIQUE8.  —  Il  faut  enfin  chercher  à  se 
rendre  compte  des  transformations  que  les  aliments  éprouvent 
dans  l'économie.  Ils  contiennent  de  l'oxygène,  du  carbone, 
de  l'hydrogène  et  de  Tazote,  engagés  dans  des  combinaisons 
extrêmement  diverses.  Leur  état  chimique  subit  une  première 
transformation  dans  les  appareils  digestifs,  où  ils  se  séparent 
en  deux  parties,  l'une  qui  passe  dans  la  circulation,  l'autre  qui 
est  rejetée  sous  forme  d'excréments,  toutes  deux  constituées 
par  des  principes  immédiats  différents  de  ceux  qui  avaient  été 
ingérés.  Ceux  de  ces  principes  qui  entrent  dans  les  canaux 
circulatoires  et  renouvellent  le  sang  s'oxydent  ensuite  sous 
l'influence  de  l'oxygène,  soit  directement,  soit  après  avoir  été 
fixés  dans  les  tissus  :  les  uns  pour  se  transformer  en  urée, 
acide  urique,  etc.,  et  être  rejetés  soit  dans  les  urines,  soit  par 
la  peau,  soit  par  toutes  les  glandes  sécrétoires  ;  les  autres  pour 
se  brûler  entièrement,  donner  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau 
et  de  l'azote,  et  être  exhalés  par  les  surfaces  respiratoires.  II 
y  a  donc  pendant  la  vie  d'un  animal  une  multitude  d'actions 
physiques  ou  chimiques  provenant  de  la  digestion,  de  la  respira- 
tion ou  de  l'évaporation;  et,  comme  chacune  d'elles  développe 
ou  absorbe  de  la  chaleur,  la  somme  algébrique  des  calories 
dégagées  pendant  toutes  ces  transformations  doit  être  égale  à 
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ia  chaleur  totale  développée  par  Fanimal.  On  pourrait  donc 
calculer  celle-ci  si  Ton  connaissait  toutes  les  actions  chimi- 
ques qui  s'accomplissent  et  les  quantités  de  chaleur  qu'elles 
développent  :  c'est  le  problème  que  Lavoisier  s'est  posé.  Nous 
allons  voir  jusqu'à  quel  point  on  a  pu  le  résoudre. 

ME8TJBE  DE  LÀ  GHALEUR  ilTIMALE.  —  Lavoisier  (  *  )  ayant  choisi 
deux  cochons  d'Inde  de  même  poids  et  sensiblement  iden- 
tiques, plaça  l'un  dans  une  cloche  dont  on  renouvelait  l'air  et 
l'autre  dans  le  calorimètre  à  glace.  Ces  deux  animaux  ayant 
demeuré  en  expérience  pendant  dix  heures,  le  premier  avait 
brûlé  3»',  333  de  charbon,  ce  qui  aurait  produit,  si  ce  carbone 
avait  été  libre,  assez  de  chaleur  pour  fondre  326»'',  75  déglace; 
le  second  en  avait  fondu  réellement  407'% '27  ;  mais,  comnie  il 
s'était  refroidi,  Lavoisier  estima  qu'il  fallait  réduire  ce  nombre 
à  34j"'.  Il  en  conclut  que  la  chaleur  développée  par  un  animal 
est  sensiblement  égale  à  celle  que  l'on  produirait  en  brûlant 
dans  l'oxygène  la  quantité  de  charbon  que  cet  animal  trans- 
forme en  acide  carbonique. 

On  peut  tout  d'abord  faireà  celte  expérience  deux  objections  : 
la  première,  que  les  deux  animaux  comparés  n'étaient  point 
identiques;  la  deuxième,  qu'il  n'a  pas  été  tenu  compte  de  l'hy- 
drogène brûlé.  C'est  pour  lever  ces  objections  que  Despretz  (^) 
et  Dulong  (')  reprirent  les  expériences  de  Lavoisier  à  peu  près 
en  même  temps  et  avec  des  appareils  presque  identiques;  la 
fig.  21  représente  celui  de  Dulong.  Un  animal  était  placé  en  D 
dans  une  caisse  entourée  d'eau  qui  faisait  fonction  de  calori- 
mètre et  permettait  de  mesurer  la  chaleur  cédée.  Un  courant 
d'air  pur  fourni  par  un  gazomètre  A  traversait  la  caisse  et  était 
recueilli  dans  un  deuxième  gazomètre  L  On  pouvait  consé- 
quemment  mesurer  la  quantité  d'oxygène  absorbée  et  celle 
d'acide  carbonique  produite.  On  retranchait  de  cet  oxygène 
total  celui  que  l'acide  carbonique  contenait,  et  l'on  admit  que 
la  différence  exprimait  l'oxygène  employé  à  brûler  l'hydrogène 
et  à  faire  de  l'eau. 

(*)  Layouieb,  Mémoire  sur  la  chaleur  {ORuvret^  t.  Il,  p.  3 18). 

(')  Despretz,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiquef^*bériQ^X,Wy\f'^,ZZT  \  i8a4* 

(*)  DcLO:iG,  Annales  de  C/timie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  l*',  p.  440f  i^4i- 
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On  calcula  ensuite  les  quanliiés  de  chaleur  qui  seraient  pro- 
duites si  Ton  formait  par  combustion  vive  les  mêmes  quantités 
d'acide  carbonique  et  d'eau  avec  du  charbon  et  de  Thydrogène 
libres;  on  en  fit  la  somme,  et  on  la  compara  à  la  chaleur  réel- 
lement produite  par  Tanimal.  Le  rapport  de  la  première  à  la 
dernière  de  ces  quantités  est  en  moyenne  égal  à  0,906  d'après 
Dulong,  et  à  0,923  d'après  Despretz. 

Fîp.  21. 


Ces  résultats  paraissent  démontrer  au  premier  abord  que  la 
chaleur  dégagée  par  un  animal  est  fournie  à  moins  de  ^  par 
la  conïbustion  du  charbon  et  de  l'hydrogène.  Malheureuse- 
ment, les  bases  des  expériences  précédentes  sont  inadmis- 
sibles :  1°  on  néglige  toutes  les  actions  chimiques  de  la  diges- 
tion: 2<*  on  ne  tient  aucun  compte  du  froid  qui  se  produit  par 
l'évaporation  ou  par  le  dégagement  de  l'azote;  3«  on  admet 
que  tout  l'oxygène  qui  ne  se  retrouve  pas  dans  l'acide  carbo- 
nique a  été  employé  à  former  de  l'eau,  ce  qui  ne  peut  être 
vrai;  4**  on  suppose  que  les  principes  du  sang  qui  sont  brûlés 
développent  une  quantité  de  chaleur  égale  à  celle  que  leur 
carbone  et  leur  hydrogène  produiraient  s'ils  étaient  libres,  ce 
qui  est  faux. 

On  ne  doit  donc  point  considérer  les  expériences  précé- 
dentes comme  concluantes.  Pour  calculer  la  chaleur  animale, 
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il  faudrait  se  rendre  un  compte  exact  de  toutes  les  actions 
qui  se  produisent  dans  Féconomie,  mesurer  les  quantités  de 
chaleur  développées  dans  chacune  d'elles,  et  en  faire  la 
somme. 

Ce  problème  ne  peut  être  ab<)rdé  aujourd'hui.  Néanmoins, 
tous  les  physiologistes  sont  d'accord  sur  la  théorie  de  Lavoi- 
sier  :  ils  admettent  que  la  somme  de  chaleur  développée  par 
un  animal  pendant  un  temps  donné  est  due  à  la  somme  des 
actions  chimiques  qui  s'accomplissent  dans  ses  organes;  et 
que  la  plus  grande  partie  vient  de  la  combustion  de  ses  ali- 
ments, après  qu'ils  ont  été  assimilés. 

I 

DE  LA  rOBGE  limiALE.  —  £n  i845,  la  question  entra  dans  une 
phase  nouvelle.  Jules  Robert  Mayer  (*  ),  médecin  à  Heilbronn, 
énonça  un  principe  nouveau,  aussi  hardi  et  aussi  fécond  que 
celui  de  Lavoisier  :  c'est  que  tout  animal  est  une  machine 
thermique,  que  chacun  des  mouvements  qu'il  accomplit  est 
une  transformation  en  force  de  la  chaleur  de  combustion  qui 
se  produit  dans  ses  tissus,  et  que,  s'il  développe  un  travail 
extérieur,  c'est  à  la  condition  de  perdre  une  quantité  équiva- 
lente de  chaleur.  Dans  une  locomotive  comme  dans  un  animal, 
c'est  la  combustion  du  charbon  ou  des  aliments  qui  fournit  la 
chaleur,  et  c'est  cette  chaleur  qui  se  transforme  en  travail.  La 
direction  est  donnée  par  le  machiniste  ou  par  la  volonté  de 
l'animal,  elle  est  transformée  par  des  organes  matériels  ou  par 
les  nerfs. 

L'expérience  a  confirmé  cette  conception  hardie.  M.  Bé- 
clard  (2)  a  fait  à  ce  sujet  une  expérience  qui  esta  la  portée  de 
tous.  £n  appliquant  un  thermomètre  sur  les  muscles  du  bras, 
on  reconnaît  que  la  chaleur  dégagée  par  la  contraction  muscu- 
laire est  diminuée  toutes  les  fois  que  cette  contraction  effectue 
un  travail  extérieur,  celui  de  soulever  des  poids  par  exemple, 
et  que  celte  chaleur  est  augmentée,  au  contraire,  quand  les 

(  *  )  J.-R.  Mayer,  Die  organische  Bewegung  und  der  Stoffwec/iselj  Heilbronn, 
1845. 

(')  Béclard,  Archives  générales  de  Médecine.  Voir  aussi  Hiidenhain,  Mecha- 
nuche  Leistnngy  Wàrnteentwicheliuig  und  Stoffumsatz  bei  der  âfuskeli/idtigkeii, 
Leipziç,  1864. 


Digitized  by  VjOOQIC 


126**  THERMODYNAMIQUE. 

muscles  soutiennent  un  poids  qui  tombe  en  obéissant  à  Tac- 
lion  de  la  pesanteur. 

MaisIesexpérienceslesplu8ComplètessontduesàM.Hirn(*)- 
Dans  une  guérite  de  sapin,  fermée  et  éclairée,  était  une  grande 
roue  à  palettes,  mise  en  mouvement  par  un  moteur  extérieur. 
Un  homme  pouvait  marcher  sur  ces  palettes  et  se  trouver 
dans  trois  conditions  différentes  :  i*  y  demeurer  immobile; 
1°  monter  de  Tune  à  la  suivante,  si  elles  tournent  en  descen- 
dant, et  effectuer  alors  un  travail,  celui  d'élever  son  propre 
poids  P  avec  la  vitesse  circonférencielle  de  la  roue  :  ce  travail 
est  égal  à  2  7:  RP  /i  après  n  tours,  et  doit  absorber  de  la  chaleur; 
3°  le  patient  peut  descendre  de  palette  en  palette,  si  celles-ci 
montent,  et  dégager  un  travail  positif  égal  aussi  à  aTiRPn,  tra- 
vail qui  doit  produire  de  la  chaleur. 

L'observateur  aspire,  au  moyen  d*un  tube  en  caoutchouc, 
Fair  d'un  récipient  jaugé;  il  l'expire  dans  un  autre  gazomètre, 
ce  qui  permet  de  mesurer  la  quantité  d'oxygène  consommé  et 
celle  de  Tacide  carbonique  produit.  On  peut  aussi  apprécier  la 
somme  de  chaleur  développée  :  la  guérite,  en  effet,  n'est  autre 
chose  qu'un  calorimètre;  elle  s'échauffe  dans  les  diverses  expé- 
riences, jusqu'à  un  excès  de  température  qui  devient  constant 
au  bout  d'un  certain  temps  et  que  Ton  mesure.  On  remplace 
ensuite  l'homme  par  un  bec  de  gaz  qu'on  règle  de  manière  à 
produire  le  même  excès,  par  conséquent  la  même  quantité  de 
chaleur  dans  le  même  temps,  et  l'on  peut  la  calculer  en  mesu- 
rant le  volume  de  gaz  brûlé. 

Le  résultat  des  expériences  est  fort  instructif.  A  l'état  de 
repos  complet,  le  patient  consommait  SoP"  d'oxygène  par 
heure,  et  produisait  i5o  grandes  calories,  soit  5  grandes  calories 
par  gramme  d'oxygène.  Aussitôt  qu'il  fut  placé  sur  la  roue 
pour  faire  un  travail  ascensionnel,  sa  respiration  s'activa,  et, 
au  lieu  de  3c»''  d'oxygène,  il  en  absorbait  iSo»';  cela  prouve  que 
le  travail  qu'on  fait  provoque  une  plus  grande  consommation 
de  combustible  :  c'est  pour  cela  qu'on  s'échauffe  à  l'exercice. 

Ayant  consommé  cinq  fois  plus  d'oxygène,  le  sujet  auraii 


(*)  HiRN,  Exposition  de  la  Théorie  mécaninue  de  la  chaleur ^  t.  l",  p.  17,6! 
Recherches  sur  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  p.  44  et  96;  i858. 


DigitizedbyCiOOglC 


MOTEURS  THERMIQUES.  1^7** 

dû  dégager  cinq  fois  plus  de  chaleur  ou  75o««*;  il  n'en  pro- 
duisit que  iSo***;  par  conséquent  5oo***  avaient  été  perdues  et 
employées  à  produire  :  i^  un  travail  extérieur  qui  était  égal 
à  ^0750*^"*;  2®  un  travail  intérieur  difficile  à  évaluer,  celui  qui 
s'accomplit  au  sein  des  organes  pendant  le  mouvement. 

Dans  une  troisième  expérience,  le  patient  descendait  au 
lieu  de  monter;  il  consommait  moins  d'oxygène,  et  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée,  au  lieu  d'être  de  5^»^  par  gramme 
d'oxygène,  fut  portée,  suivant  le  travail  accompli,  à  6^»» 
ou  'j^K 

On  a  prétendu  que  la  chaleur  était  produite  par  la  combustion 
des  matières  amylacées,  et  le  travail  fait  par  celle  des  muscles  : 
de  là  on  concluait  à  la  nécessité  des  aliments  azotés  pour  ré- 
parer la  matière  de  ces  muscles  que  le  travail  use.  Cette 
théorie  est  inexacte.  M.  Frankland  (  <  )  a  démontré  que  la  quan- 
tité de  matière  musculaire  ou  albuminoTde  transformée  par  la 
combustion  en  urée  n'augmente  pas  pendant  qu'un  homme 
accomplit  un  travail  extérieur,  et  que  la  chaleur  qui  résulte 
de  celte  combustion  est  toujours  inférieure  à  celle  qui  pro- 
duirait ce  travail.  Il  faut  conclure  de  là  que  la  source  princi- 
pale du  travail  est  la  respiration;  que  la  nourriture  la  plus 
propre  à  augmenter  le  travail  disponible  doit  se  composer  de 
graisses  et  de  fécule,  mais  que  les  aliments  azotés  servent  à 
l'entretien  et  à  l'augmentation  des  organes  du  mouvement, 
c'est-à-dire  des  muscles. 

MOTEURS  THERMIQUES. 

Après  avoir  reconnu  les  diverses  sources  de  chaleur,  il  nous 
reste  à  montrer  comment  on  peut  les  utiliser  à  la  production 
du  travail  mécanique. 

Dans  ce  Traité  essentiellement  théorique,  nous  ne  pouvons 
consacrer  beaucoup  d'espace  à  la  description  de  machines. 
Nous  nous  bornerons  à  montrer  comment  on  peut  réaliser 
pratiquement  les  conditions  imposées  par  la  théorie,  ou  du 
moins  comment  on  peut  s'en  approcher.  Nous  nous  occupe- 


(•)  Fbaxklamd,  Rci^ue  des  Cours  acienlifiqucs,  4*  année,  p.  81  ;  1866-67. 
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rons  d'abord  des  machines  dans  lesquelles  Tagent  de  transfor- 
mation de  la  chaleur  en  travail  est  un  gaz. 

KAGEIHES  A  AIR  CHAUD.  —  La  réalisation  expérimentale  d'un 
cycle  réversible  quelconque  et  en  particulier  d'un  cycle  de 
Carnot  présente  de  graves  difflcultés  :  dans  les  transformations 
que  le  gaz  doit  subir,  il  se  trouve  nécessairement  en  contact 
avec  d'autres  corps,  et  ceux-ci  devraient  suivre  rigoureusement 
toutes  ses  variations  de  température  :  en  particulier  s'il  s'agit 
d'une  transformation  adiabatique,  ces  changements  de  tem- 
pérature des  corps  en  contact  avec  le  gaz  ne  devraient  être 
accompagnés  d'aucun  échange  de  chaleur  entre  le  gaz  et 
ces  corps,  ce  qui  est  impossible.  Toutefois  il  est  évident  que, 
si  l'on  remplace  la  transformation  adiabatique  par  une  trans- 
formation avec  variation  de  chaleur,  on  pourra  obtenir  de 
nouveaux  cycles,  plus  aisés  à  réaliser  approximativement,  et 
pratiquement  aussi  avantageux  que  le  cycle  de  Carnot,  pourvu 
que  toute  la  chaleur  cédée  par  le  gaz  dans  la  transforma- 
tion PQ,  qui  l'amène  de  la  température  la  plus  haute  tt  à  la 
température  la  plus  basse  ^2,  puisse  être  ultérieurement  em- 
ployée à  élever  le  gaz  de  t^h  tt,  sans  perte  aucune.  On  peut 
prendre  pour  la  ligne  PQ  telle  ligne  que  l'on  voudra  [/ig.  2a)  : 


Fig.  22. 


Fig.  23. 


.la  ligne  MN,  suivie  par  le  gaz  pour  revenir  de  ^2  à  ^«,  sera  par 
là  complètement  déterminée.  D'ailleurs  les  lignes  MP  et  NQ 
sont  toujours  des  lignes  isothermes. 
On  peut,  par  exemple,  choisir  pour  PQ  (/g*.  i3)  une  ligne 
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parallèle  à  Taxe  des/?,  c'esl-à-dire  refroidir  le  gaz  sous -volume 
constant;  la  quantité  de  chaleur  perdue  par  le  gaz  de  P  en  Q  est 
0(^1-/2).  Une  quantité  de  chaleur  égale  devrait  être  fournie 
au  gazy  pour  le  ramener  à  la  température  d,  en  suivant  une 
autre  parallèle  MN  à  Taxe  des  p,  puisque  c  est  indépendant 
de  la  pression  à  température  constante.  Le  cycle  MPQN  satis- 
fait donc  à  la  condition  imposée  {*). 
p     On  peut  encore  prendre  pour  PQ  et  MN  des  parallèles  à 


(*)  Il  faut,  bien  entendu,  supposer  les  appareils  disposés  de  façon  que  la 
chaleur  déposée  par  le  gaz  qui  se  refroidit  de  i  -{-  de  k  t  soit  employée  à 
élever  ultérieurement  sa  température  de  t  a  t  -h  de. 

La  relation  générale  qui  lie  les  doux  lignes  PQ  et  MN  est  d'ailleurs  facile  à 
trouver;  le  gaz  à  ^%  qui  se  refroidit  de  de  en  se  transformant  suivant  la  ligne 
quelconque  PQ,  abandonne  une  quantité  de  chaleur  • 

dQ^Cdi-h^pdi^; 

pour  l'échauffer  de  e  kt-{-  dl  suivant  la  courbe  MN,  il  faudra  lui  fournir  la 
même  quantité  de  chaleur.  En  désignant  par  p'  et  u'  les  coordonnées  corres- 
pondant à  la  température  t  sur  la  courbe  MN,  on  a  donc 

dQ"  Cde -^  ^-p' df', 
par  suite 
(  I  )  pdf  "  p'dv'. 

Mais  les  deux  transformations  élémentaires  inverses  considérées  ayant  lieu 
entre  l'isotherme  à  température  e  et  l'isotherme  k  t-^dt^  les  quantités  p,  p'j 
V,  v'  sont  liées  par  la  loi  de  Mariotte.  On  a  donc 


p'       V' 

(2)  pv^p   U        ou       ^   :rr    -. 


et,  en  tenant  compte  de  (1), 
ou,  en  intégrant, 
d'où,  enfin, 


dx^ 


:  const.; 


«/  —  nitr. 


Nous  désignons  par  m  une  constante  quelconque. 
J.  et  B.,  Thermodynamique.  —  II.  3*  fasc. 
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l'axe  des  u,  comme  le  montre  lay^g*.  24  ;  I^  quantité  de  chaleur 
absorbée  de  N  en  M,  et  restituée  de  P  en  Q,  est  C(/i  —  /j). 

Fig.  a4. 


Le  cycle  NMPQ  (y^g*.  ^4)  est  connu  sous  le  nomdee^cfe 
d'Ericcson  (•). 

HAtilUMIt  A  AIR  CHAUD  D'EBIGGSOI.  —  Voyons  maintenant  com- 
ment on  pourra,  dans  la  pratique^  réaliser  d'une  façon  plus 
ou  moins  grossière  un  cycle  imposé  d'opérations,  par  exemple 
le  cycle  d'Ericcson. 

La  pièce  essentielle  deTappareil  {fig-  ^5)  est  un  piston  AD, 
formé  de  deux  parties  qui  se  déplacent,  en  conservant  leur 
distance  invariable,  dans  des  corps  de  pompes  superposés  de 
section  inégale.  La  capacité  comprise  entre  les  deux  perlions 
du  piston  est  en  libre  communication  avec  l'atmosphère;  d'ail- 
leurs le  corps  du  piston  A  est  formé  de  matières  imperméables 
à  la  chaleur,  telles  que  briques  pilées,  etc. 

L'air  qui  alimente  la  machine  est  puisé  dans  l'atmosphère 
par  la  parlie  supérieure  du  corps  de  pompe  D,  et  rejeté  à  Tev 
lérieur  par  l'orifice  g*,  après  avoir  subi  une  série  de  transfor- 
mations qui  l'ont  ramené  à  la  pression  et  à  la  température 
qu'il  possédait  primitivement.  On  peut  donc  admettre,  comme 
nous  l'avons  supposé  théoriquement,  que  c'est  toujours  la 
même  masse  d'air  qui  parcourt  le  cycle  d'Ericcson. 

Suivons  maintenant  la  série  des  opérations  sur  le  diagramme 
du  cycle  {Jig,  24)  et  eq  même  temps  sur  layîg-.  25. 

i<»  Le  piston  est  au  bas  de  sa  course  et  commence  à  monter. 
Occupons -nous  seulement  de  ce  qui  se  passe  au-dessous  du 

(•)  f^oir  Verdet,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  t.  I",  p.  i43. 
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i3i* 


piston  A  {fig*  25);  la  soupape  b  s'ouvre,  el  une  certaine 
quantité  de  gaz  fournie  par  le  réservoir  F,  où  la  pression  est 
sensiblement  constante  et  égale  à  P,  passe  dans  le  corps  de 
pompe  B  à  travers  les  toiles  métalliques  G,  et  leur  emprunte 
la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  s*élever  de  la  tempéra- 

Fig.  25. 


lure  /a  du  réservoir  à  la  température  t\  qui  règne  au-dessous 
du  piston  A. 

Sur  le  diagramme  {fig.  24),  le  point  figuratif  se  déplace  de 
N  en  M;  le  travail  exécuté  par  le  gaz  est  positif,  c'est-à-dire 
moteur. 

20  Le  piston  achève  de  monter  {fig.  25);  la  soupape  b  s'est 
fermée,  et  Ton  admet  (•  )  que  la  rapidité  de  la  marche  est  ré- 

(')  Cette  hypothèse  n'est   certainement  pas  rigoureuse;   certains  auteurs 


Digitized  by  VjOOQIC 


i32**  THERMODYNAMIQUE. 

glée,  de  sorte  que  toute  la  chaleur  qui  passe  dans  le  corps  de 
pompe  B  pendant  cet  intervalle  est  employée  à  produire  l'ex- 
pansion du  gaz,  sans  changer  sa  température.  Le  point  figuratif 
se  meut  de  M  en  P  {fig.  24)  suivant  Tisotherme  à  tempéra- 
ture ti.  Le  temps  pendant  lequel  la  soupape  b  est  demeurée 
ouverte  est  réglé  de  telle  sorte  que,  quand  le  pislon  est  au 
haut  de  sa  course,  la  pression  de  cet  air  est  réduite  à  la  va- 
leur/? de  la  pression  atmosphérique. 

3"  Le  piston  descend;  la  soupape /(y^g*.  ^5)  s'ouvre,  et  le 
gaz,  s'échappant  à  l'extérieur  sous  la  pression  constante  de 
l'atmosphère,  se  refroidit  à  travers  les  toiles  métalliques  G,  de 
t\  à  h>  Le  travail  exécuté  par  lui  sur  le  piston  A  est  résistant; 
le  point  figuratif  va  de  P  en  Q. 

4**  Dans  la  troisième  phase  {fig.  24 ),  c'est-à-dire  tandis  que 
le  piston  descend,  de  l'air  s'est  introduit  de  l'extérieur  dans 
l'espace  vide  laissé  au-dessus  du  pislon  D;  quand  le  piston 
remonte  (phases  i  et  2),  ce  gaz  est  refoulé  dans  le  réservoir  F, 
et  conserve  sensiblement  sa  température  en  passant  de  la 
pression  extérieure  /?  à  la  pression  P,  grâce  à  la  large  surface 
offerte  par  le  réservoir  au  refroidissement  du  gaz;  celui-ci 
exerce  un  travail  négatif  sur  la  face  supérieure  du  piston  D. 
Sur  le  diagramme,  le  point  figuratif  revient  de  Q  en  N  {fig*  oS). 

Observons  que  la  section  s  du  corps  de  pompe  D  doit  être 
à  la  section  S  du  corps  de  pompe  A  comme  iH-a^a  est  à 
I  -1-  a  ^1  ;  de  la  sorte,  la  masse  totale  de  gaz  contenue  dans  l'ap- 
pareil, à  la  fin  de  chaque  cycle,  a  une  valeur  invariable.  D'ail- 
leurs, la  pression  P  dans  le  réservoir  est  à  la  pression  p  de 
l'atmosphère  comme  la  capacité  totale  du  corps  de  pompe  A 
est  à  la  portion  de  cette  capacité  remplie  par  le  gaz,  au  moment 
où  la  soupape  B  se  ferme. 

1I0TEUB8  A  ftAZ  TOmAHT.  —  Depuis  quelques  années,  on  em- 
ploie beaucoup  dans  l'industrie  des  moteurs  dans  lesquels  on 

admettent,  ce  qui  est  assez  éloigné  de  l'exacte  vérité,  que,  dans  cet  inverTaUe, 
le  gaz  se  détend  à  chaleur  constante.  Alors  le  cycle  d'Ericcson  est  formé  de 
deux  portions  d'adiabatiques  reliées  par  des  portions  de  parallèles  à  l'aie  des 
volumes,  et  l'on  démontre  que  le  régénérateur  C  ne  sert  à  rien  (voir  Théorie 
mécanique  de  la  chaleur  de  Zeuner,  p.  3o6). 
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supprime  loule  source  de  chaleur  extérieure.  La  chaleur 
transformée  en  travail  est  empruntée  à  la  combustion  d'vin  mé- 
lange détonant  de  gaz  d*éclairage  et  d'air. 

Void,  par  exemple,  le  cycle  réalisé  dans  le  moteur  Lenoir. 
Un  piston  mobile  dans  un  corps  de  pompe  aspire  le  mélange 
tonnant  sous  la  pression  constante  de  l'atmosphère;  la  com- 
munication avec  Textérieur  étant  interceptée,  le  gaz  est  en- 
flammé et  il  détone.  On  peut  admettre  que  l'explosion  est 
assez  rapide  pour  qu'au  moment  où  elle  se  produit  la  pression 

Fig.  27. 


seule  du  mélange  gazeux  se  trouve  augmentée,  le  volume 
restant  sensiblement  constant.  Les  gaz  se  détendent  ensuite 
à  chaleur  constante  en  produisant  du  travail,  et  ils  sont  enfin 
refroidis  sous  pression  constante  avant  d'être  rejetés  dans 
l'atmosphère.  La yîg*.  26  représente,  d'après  M.  Witz(*),  ce 
cycle  théorique  d'opérations  et  en  regard  le  diagramme  pra- 
tique relevé  directement  sur  un  moteur  Lenoir.  Les^g*.  27, 

(*)  WiTZ,  Étude  sur  les  moteurs  à  gaz  tonnant    {Annales  de  Chimie  et  dt 
Physique  y  5*  série,  t.  XXX;  i883). 
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28  et  29  se  rapportent  de  même  aux  machines  à  gaz  tonnant 
de  Otto,  de  Siemens  et  de  Otto  et  Langen  et  montrent  bien 
dans  quelles  limites  un  cycle  théorique  donné  peut  être 
actuellement  réalisé  dans  Tindustrie. 

Les  opérations  qui  se  produisent  dans  un  moteur  à  gaz 
tonnant  ne  sont  pas  entièrement  réversibles,  puisqu'elles 
comprennent  un  phénomène  essentiellement  irréversible, 
celui  de  Texplosion.  Elles  ne  constituent  pas  non  plus  un 
cycle  fermé  proprement  dit,  car  Texplosion  a  pour  résultat  de 
substituer  au  mélange  tonnant  un  nouveau  mélange  gazeux 
dans  lequel  les  gaz  carbures  et  l'oxygène  de  l'air  ont  été  rem- 

Fig.  29. 


placés  par  de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau.  Il  n'y  a 
donc  pas  identité  de  composition  des  gaz  au  commencement  et 
à  la  fin  d'un  cycle  d'opérations,  comme  cela  avait  lieu  dans  les 
machines  à  air  chaud.  On  observera  toutefois  qu'il  reviendrait 
au  même  d'introduire  dans  le  cylindre,  au  lieu  du  mélange 
tonnant,  les  gaz  résultant  de  la  combustion,  pourvu  qu'une 
source  de  chaleur  extérieure  fournît  subitement  à  cesgazlacha- 
lenr;qul  s'y  dégage  par  le  fait  de  l'explosion.  Alors  le  cycle  se 
trouverait  fermé,  et  le  principe  de  l'équivalence  serait  directe- 
ment applicable  dans  les  mêmes  conditions  que  précédem- 
ment. Il  le  deviendra  donc  à  la  condition  de  considérer  la 
chaleur  dégagée  par  l'explosion  comme  empruntée  à  une 
source  extérieure. 
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Le  mélange  gazeux,  riche  en  vapeur  d'eau,  n'obéit  pas  ri- 
goureusement aux  lois  des  gaz  parfaits,  et  le  calcul  de  l'effet 
théorique  des  machines  à  gaz  tonnant  comporte  trop  d'élé- 
ments d'incertitude  pour  que  nous  nous  y  arrêtions  ici.  II 
nous  suffira  de  dire  que,  d'après  M.  Wiiz,  le  coefficient  éco- 
nomique des  machines  actuellement  construites  varie  des  0,^8 
aux  0,46  de  celui  qui  correspondrait  au  cycle  de  Carnot  dans 
les  mêmes  limites  de  température. 

GYGUÏ  BÉAUSÉ  DAHS  LES  1EAGHIHE8  A  VAPEUR.  —  Nous  ne  consi- 
dérerons que  le  cas  d'une  machine  à  vapeur  à  simple  effet, 
fonctionnant  avec  détente  et  condensation.  Voici  quel  est  le 
cycle  des  transformations  subies  par  Teau  : 

1°  Puisée  dans  le  condenseur  à  la  température  h,  elle  est 
échauffée  dans  la  chaudière  jusqu'à  la  température  t\  d'ébul- 
lition,  et  subii  ainsi  une  faible  augmentation  de  volume.  Le 
point  figuratif  décrit  la  ligne  MN  {Jig>  3o). 

2"  L'eau  est  vaporisée  à  t\  dans  la  chaudière,  et  introduite 
dans  le  corps  de  pompe,  où 
elle  agit  d'abord  à  pleine  l'ig-  3o. 

pression.  Le  point  figuratif 
se  déplace  de  N  en  R. 

3®  Le  corps  de  pompe 
est  isolé  de  la  chaudière,  et 
Ja  détente  se  produit  sans 
variation  de  chaleur.  Nous  "  ' 

supposerons  qu'elle  conti- 
nue jusqu'à  ce  que  le  corps  de  pompe  contienne  un  mélange 
de  liquide  et  de  vapeur  à  la  température  ^2  du  condenseur. 
Le  point  figuratif  parcourt  l'arc  HP, 

4"  Enfin  on  refoule  le  mélange  dans  le  condenseur,  à  tem- 
pérature constante  hy  jusqu'à  le  ramener  entièrement  à  l'état 
liquide,  sous  son  volume  initial.  Le  point  figuratif  revient  de  P 
en  M. 

Le  cycle  considéré  est  réversible  pourvu  que  le  liquide  et 
sa  vapeur  ne  se  trouvent  jamais  en  contact  qu'avec  des  corps 
dont  la  température  diffère  infiniment  peu  de  la  leur,  c'est- 
à-dire  pourvu  que  l'eau  s'échauffe  de  ti  à  1%  aux  dépens  de 


s'f  ^---^    f 
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corps  possédant  toujours  une  température  égale  à  la  sienne, 
et  que  la  délente  s'effectue  dans  un  corps  de  pompe  imper- 
méable à  la  chaleur. 

Ces  diverses  conditions  ne  sont  pas  réalisées  dans  la  pra- 
tique, même  d'une  manière  approximative.  L*eau,  puisée  dans 
le  condenseur  à  la  température  ta,  est  portée  brusquement 
dans  la  chaudière  où  elle  s'échauffe  jusqu'à  la  température  /i 
aux  dépens  de  corps  dont  la  température  diffère  beaucoup  de 
la  sienne;  et>  d'autre  part,  on  ne  peut  pousser  la  détente  aussi 
loin  que  nous  Tavons  supposé,  car  il  faudrait  attribuer  au 
corps  de  pompe  un  volume  par  trop  grand  :  on  se  borne  à 
amener  le  mélange  de  liquide  et  de  vapeur  jusqu'à  un  certain 
volume  OS  inférieur  à  OP;  sa  température  t  est  alors  supé- 
rieure à  la  température  /s  du  condenseur  avec  lequel  on  le  met 
subitement  en  relation.  Pour  ces  divers  motifs,  le  cycle  des 
machines  réelles  n'est  pas  réversible. 

Nous  nous  proposons  de  calculer  le  coefficient  économique 
d'une  machine  à  vapeur  réversible  réalisant  le  cycle  MNRPM. 
Pour  cela,  il  faut  évaluer  :  i^  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
de  M  en  N  et  de  N  en  R,  ce  qui  ne  présente  aucune  difDcuUé. 
En  effet,  de  M  en  R  l'eau  absorbe  sa  chaleur  de  vaporisation 
totale  entre  ta  et  ti 

2<^  Mais  il  faut  évaluer  aussi  la  quantité  de  chaleur  restituée 
de  P  en  M. 

Pour  cela  nous  observerons  que  de  R  en  P  la  vapeur  se 
détend  suivant  une  ligne  adiabatique  (*  ),  et  avec  condensation 
partielle. 


(*)  Il  serait  très  intéressant  d'avoir  l'équation  des  lignes  adiabatiques  IU\ 
relatives  à  un  mélange  de  liquide  et  de  vapeur.  M.  Rankine  (A  Manual  of  tht 
Steam  Engine,  p.  385  )  a  proposé  la  forme  de  fonction  pv**  =  const.  avi-c 
n  =  1,1  II,  et  M.  Grashof  a  plus  tard  admis  la  même  formule  avec  n  =  iyi4o 
{Bulletin  de  la  Société  des  Ingénieurs  allemands,  t.  VHl,  p.  i5i). 

M.  Zeuner  (  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  p.  33o)  établit  que  l'on  peut, 
dans  la  limite  des  mélanges  pratiques  d'eau  et  de  vapeur,  faire  usage  de  la 
formule  de  Rankine,  à  la  condition  de  donner  à  n  une  valeur  variable 
n  —  I  ,o35  -H  o,  100  x\  x  désigne  la  proportion  initiale  de  vapeur  dans  le  mé- 
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Soil  X  le  poids  de  vapeur  non  condensée  :  la  quantité  de 
chaleur  restituée  de  P  en  M  est 

(^)  Q  =  xU, 

et  le  coefficient  économique  est 

/  ^\  ^-^'  =  C(^i-^2)-4-L|  -œU 

Pour  déterminer  x,  on  se  fondera  sur  ce  que  le  cycle  con- 
sidéré est  réversible  ;  par  suite,  d'après  le  principe  de  Carnot, 


/ 


On  a  approximativement,  pour  le  terme  de  Tinlégrale  corres- 
pondant à  la  portion  MN  du  cycle. 


X 


'•ccrr  T, 


et,  rigoureusement,  pour   les  termes  correspondant  à  NR 
etPM, 

L|         — xL,2 

t;  ^*  "tT" ' 

le  terme  qui  se  rapporte  à  RP  est  nul,  puisque  cette  ligne  est 
adiabatique  ;  x  est  donc  déterminé  par  la  relation 

(4)  ^'^^J^-^T -7jT-=0. 

L'expression  du  coefficient  économique  devient,  quand  on 
y  remplace  x  par  sa  valeur  tirée  de  Téquation  (4), 


0-0' 


L.IiZlZiH_c(T,-T.-T,Iog^;) 


Q       ~  L,-+-C(T|-T2) 


lange.  Pour  x  =  i,  c'est-à-dire  quknd  la  Tapeur  est  primitivement  saturée, 
n  ^  i,t35.  C*est  sensiblement  la  valeur  donnée  par  M.  Grashof.  La  valeur 
donnée  par  M.  Rankine  correspondrait  à  a  =:  0,76. 
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Le  calcul  montre  que  la  valeur  ainsi  obtenue  se  rapproche 
beaucoup  du  coefficient  économique  maximum;  mais,  dans  la 
pratique  des  machines  à  vapeur,  on  s'en  écarte  davantage^  par 
suite  de  la  perte  de  travail  correspondant  à  Taire  SS'P,  sup- 
primée par  la  détente  incomplète  et  des  pertes  de  chaleur 
inévitables.  Jamais,  dans  les  bonnes  machines,  cet  écart  ne 
dépasse  25  pour  loo. 

Les  anciens  calculs,  faits  en  admettant  que  la  détente  de  la 
vapeur  n'amène  pas  de  condensation  partielle,  et  en  appli- 
quant à  la  vapeur  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac, 
avaient  d'abord  conduit  les  mécaniciens  à  attribuer  au  coeffi- 
cient économique  des  machines  à  vapeur  une  valeur  trop 
faible,  inférieure  même  de  beaucoup  au  résultat  des  expé- 
riences que  M.  Hirn  a  faites  pour  évaluer  directement  ce 
coefficient  sur  les  machines  industrielles. 

Pour  tout  ce  qui  concerne  la  description  des  machines,  nous 
renverrons  le  lecteur  aux  Traités  spéciaux  de  Mécanique 
appliquée. 
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CHAPITRE  VI. 

THÉORIE  DES  GAZ. 
HYPOTHÈSES  SUR  LA  CONSTITUTION  MÉCANIQUE 
DES  CORPS. 

TIléorie  des  gaz.  —  Historique.  —  Loi  de  Mariotle.  —  Loi  du  mélange 
des  gaz.  —  Loi  de  Gay-Lussac.  —  Vitesse  moyenne  du  mouvement 
de  translation  des  molécules.  —  Chemin  moyen  d'une  molécule.  — 
Force  vive  du  mouvement  vibratoire.  —  Nombre  des  molécules  d'un 
gaz.  —  Interprétation  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit.  —  Atomes  et  molé- 
cules. —  Volumes  atomiques.  —  Frottement  intérieur  dans  les  gaz. 
Comparaison  de  la  théorie  et  do  Texpérience.  —  Calcul  du  chemin 
moyen  d'une  molécule.  —  Diffusion  des  gaz. 

Explication  mécanique  des  divers  états  des  corps.  —  Gaz  réels.  — 
Fusion.  —  Vaporisation.  —  Combinaison. 


THÉORIE  DES  GAZ. 

.  HtSTOBIdUE.  •—  Jusqu'ici  nous  n'avons  introduit  aucune  hy- 
pothèse en  Thermodynamique  :  nous  nous  sommes  bornés  à 
énoncer  et  appliquer  deux  principes  généraux  fondés  sur 
l'expérience.  En  particulier,  nous  avons  accepté  l'équation  ca- 
ractéristique 

(i)  ¥(p,i^,t)  =  o 

comme  définissant  Télat  d'un  corps,  sans  nous  préoccuper 
d'attribuefr  à  cette  équation  (i)  une  signification  mécanique 
quelconque.  Pour  aller  plus  loin,  il  faudrait  tout  au  moins 
connaître  la  forme  de  la  fonction  F,  sur  laquelle  nous  n'avons 
que  des  renseignements  fort  incomplets. 
On  parvient  à  interpréter  mécaniquement  l'équation  carac- 
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térisUque  des  gaz  parfaits  à  l'aide  de  certaines  hypothèses 
dont  la  première  idée  est  due  à  Daniel  Bernoulli  (*  ). 

La  théorie  de  Bernoulli  était  depuis  longtemps  oubliée 
quand  elle  a  été  reprise  par  Herapath  (  ^  ),  Joule  (  '  )  et  Krônig  (*  ) . 
Elle  a  reçu  de  Clausius(5)  et  de  Maxwell  (•)  ses  derniers  per- 
fectionnements. 

Elle  consiste  essentiellement  à  considérer  les  gaz  comme 
formés  de  molécules  fort  petites  par  rapport  à  la  valeur 
moyenne  de  la  distance  qui  les  sépare,  et  animées  de  vitesses 
de  translation  considérables  de  direction  quelconque.  Cette 
direction  varie  de  molécule  à  molécule,  de  telle  sorte  que,  dans 
une  masse  de  gaz  comprenant  un  grand  nombre  de  molécules, 
il  n*y  a  pas  de  direction  favorisée. 

On  admet  encore  qu'il  n*y  a  d'action  réciproque  sensible 
entre  deux  molécules  gazeuses  que  quand  la  distance  de  leurs 
centres  est  excessivement  petite,  soit  que  leur  action  résulte 
d'un  véritable  choc  ou  qu'elle  s'exerce  réellement  à  distance, 
mais  d'après  une  loi  de  variation  extrêmement  rapide,  ce  qui 
revient  à  peu  près  au  même.  Les  chocs  de  molécule  à  molécule 
ou  de  molécule  à  paroi  solide  fixe  s'effectuent  conformément 

(*)  Daniel  Bernoulli,  Ujrdrocfynamica,  swe  de  viribus  et  motibus  fluidorum 
Commentarii,  p.  200;  Argeotorati,  1738, 

«  Finge  itaque  vascylindricum  verticttliter  posiium,  atque  in  illo  operculam 
mobile,  cui  pondus  P  super  incumbat  :  contineat  caritas  corpuscula  minima 
motu  rapidissimo  hinc  inde  agitala  :  sic  corpuscula,  dum  impin^nt  in  oper- 
culum  idemque  suis  sustinent  impetibus  continue  repetis  fluidum  componuDt 
elasticum  quod  remoto  aut  diminuto  pondère  P  sese  expandii  :  quod  eodero 
aucto  condensatur,  et  quod  in  fundum  horizontalem  baud  aliter  gravitât,  ac 
si  nulla  virtute  elastica  esset  prseditum  :  sive  enim  quies«ant  cospuscula  sire 
agitentur,  non  mutant  gravitatera,  ita  ut  fundum  tum  pondus  tum  elasticita- 
tem  fluidi  sustineat.  Taie  igitur  fluidum substituemus  aeri.  » 

Bernoulli  exprime  catégoriquement  l'idée  que  la  cbaleur  consiste  dans  le 
mouvement  d'agitation  des  particules,  et  que  la  quantité  de  chaleur  contenue 
dans  l'air  est  proportionnelle  à  son  élasticité. 

(  »  )  Herapath,  Account  on  the  Origin,  the  Lasvs,  and  Phenomena  of  the  Beat 
{Annals  oj  PhilosophjTi  2«  série,  t.  l**  ). 

(')  JocLE,  Philosopkical  Magazine,  4*  série,  t.  XIV,  p.  ait. 

(*)  KrOnig,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XCIX,  p.  3i5;  i865. 

(')  Clacsius,  Mémoires  sur  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur j  traduits  par 
Folie,  t.  11. 

(«)  Maxwell,  Philosophical  Magazitie^  4*  série,  t.  XXXII  et  XXXV. 
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au  principe  de  la  conservation  de  Ténergie,  de  telle  sorte  que 
la  somme  des  forces  vives  de  toutes  les  molécules  demeure 
constante.  La  force  vive  afférente  à  une  molécule  peut  d'ail 
leurs  être  décomposée  en  force  vive  de  translation,  obtenue  en 
multipliant  la  masse  m  de  la  molécule  par  le  carré  de  la  vi- 
tesse de  translation  de  son  centre  de  gravité,  et  force  vive  vi- 
bratoire, relative  aux  mouvements  intérieurs  dont  la  molécule 
est  le  siège. 

Dans  une  masse  gazeuse  à  température  invariable,  il  doit 
s'établir  incessamment,  par  les  chocs  des  molécules,  des 
transformations  de  force  vive  de  translation  en  force  vive  vi- 
bratoire, et  inversement  :  mais,  à  cause  du  nombre  immense 
de  molécules  comprises  dans  la  plus  petite  masse  de  gaz  en 
équilibre  accessible  à  Texpérimentation,  il  doit  toujours  s'éta- 
blir une  compensation  exacte  entre  les  deux  sortes  de  trans- 
formations inverses.  Chacune  des  deux  parties  dont  se  com- 
pose la  force  vive,  dans  un  gaz  en  équilibre,  peut  donc  êire 
considérée  séparément  comme  constante. 

LOI  DE  MABIOTTE.  —  D'après  ce  qui  précède,  on  peut  faire 
abstraction  des  chocs  qui  s'exercent  entre  les  molécules, 
quand  on  veut  se  borner  à  trouver  Teffet  produit  par  les  gaz 
sur  une  paroi  que  Ton  maintient  immobile,  et  sur  laquelle  les 
molécules  gazeuses  viennent  se  heurter.  On  peut  d'ailleurs 
substituer  aux  chocs  des  molécules  contre  une  paroi  plane 
une  pression  uniformément  répartie  sur  toute  la  surface  de 
celle-ci,  et  dont  nous  allons  déterminer  la  valeur.  Nous  sup- 
poserons le  volume  propre  des  molécules  absolument  négli- 
geable. 

Considérons  d'abord  le  cas  d'une  molécule  unique.  Soient 
m  sa  masse,  u  sa  vitesse  de  translation  au  moment  où  elle 
vient  choquer  normalement  une  paroi;  on  a,  à  chaque  instant, 
pendant  que  le  choc  s'effectue,  et  en  désignant  par/la  pression 
exercée  par  la  molécule, 

m-j-  =f    ou     m  du  —  fdt. 

Par  l'effet  du  choc  la  vitesse  de  la  molécule  passe  de  4-  a  à  —  a. 
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Désignons  par  ^  la  force  moyenne  qu*il  faudrait  appliquer  en 
sens  contraire  sur  la  paroi,  pendant  la  durée  9  du  choc,  pour 
la  maintenir  en  équilibre. 
On  a 

^6=1      fdt=  I      mdu  =  imu. 

Le  produit  de  la  pression  moyenne  par  la  durée  du  clioc 
est  égal  au  double  de  la  quantité  de  mouvement  de  la  mo- 
lécule. 
Passons  au  cas  où  la  direction  de  la  vitesse  de  translation  u 

fait  un  angle  <p  avec  la  normale  à  la 
^'^*  ^'*  paroi;  la  molécule  conserve  sans 

I'     /K  variation  la  composante  de  sa  vitesse 

\  aiç/^-jVpi    /  parallèle  à  la  paroi,  maislacompo- 

\|/         \\y  santé  normale  change  de  signe.  H 

MA  CM      faut  donc,  dans  Téquation  précé- 

dente, remplacer  u  par  u  COS9. 
Nous  pouvons  supposer  le  gaz  enfermé  entre  deux  parois 
parallèles  dont  la  distance  est  a  {fig,  3i);  alors  la  molécule, 
qui  a  heurté  une  première  fois  la  paroi  en  A,  sous  Tangle  d'in- 
cidence 9,  reviendra  la  heurter  une  seconde  fois  en  C  sous  le 

même  angle,  après  avoir  parcouru   un  espace  ABC  = 

et  au  bout  d'un  temps ;  le  nombre  des  chocs  qu'elle  ef- 

^    a  coscp  ^ 

fectuera  par  seconde  sera  donc -^  et  la  quantité  de  mou- 
vement perdue  par  cette  molécule  unique  sera 

• 
Mcoscp       mu^  cos^o 

m.2U  cos  9 = ^  • 

^      9.a  a 

Pour  l'ensemble  des  molécules  comprises  entre  les  deux 
parois  et  venant  heurter  la  paroi  MN  dans  un  espace  égal  à 
l'unité  de  surface,  on  aura  de  même  une  perte  de  quantité  de 
mouvement 

V'  //gf/^cos^9 

2d         â 
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Soit  maintenant  p  la  force  qu'il  faut  appliquer  en  sens  con- 
traire sur  l'unité  de  surface  de  la  paroi  pour  la  maintenir  en 
équilibre;  on  a,  pour  Tunité  de  temps. 


■•■=2 


/wii^cos^y 
a 


Il  reste  à  évaluer  la  somme  2. 

Nous  avons  admis  que  les  molécules  gazeuses  sont  animées 
de  vitesses  différentes  en  grandeur  et  en  direction;  mais,  leur 
nombre  étant  pour  ainsi  dire  infini  dans  la  plus  petite  masse 
de  gaz  accessible  à  l'expérience,  on  peut  sans  inconvénient 
leur  attribuer  à  toutes  la  même  vitesse  moyenne  u.  De  plus, 
on  exprimera  que  les  vitesses  des  molécules  sont  également 
distribuées  dans  toutes  les  directions  (*),  et  l'on  parviendra 
ainsi  à  une  évaluation  rigoureuse  de  2. 

Mais  nous  pouvons  introduire  dans  le  calcul  une  simpliGca- 
lion  considérable,  grâce  à  la  conception  suivante,  due  à  Krônig. 
Soit  n  le  nombre  des  molécules  comprises  dans  l'unité  de  vo- 
lume; nous  substituerons  au  mouvement  réel  des  molécules 


(*)  D'uo  point  quelconque  G  pris  au  sein 
centre,  décriTons  une  sphère  ayant  Tunité 
pour  rayon  (fig.  32).  La  zone  aba'  b\  com- 
prise entre  les  directions  qui  font,  avec  la 
normale  OX  à  la  paroi,  les  angles  j»  et  9  +  dçj 
ombrasse  un  certain  nombre  de  molécules 
dont  la  TÎtesse  actuelle  est  dans  la  direction 
des  rayons.  Le  nombre  v  de  ces  molécules 
est  au  nombre  total  n  de  molécules,  com- 
prises actuellement  dans  la  sphère,  comme  le 
volume  élémentaire  Oaba' b'  est  au  Tolumo 
de  la  sphère,  ou  encore  comme  la  surface  de 
la  zone  est  à  la  surface  de  la  sphère  entière 

V       3  7rsin;)</9       f    , 

-  = ; i-  =  -  sin  o  do. 

On  a,  pour  valeur  de  /»,  d'après  l'équation  (i), 


de  la  masse  gazeuse  comme 


H — 

/TOtt«co3»9       '»'""'     /*'        .      .        ,         I  rt/nw' 
V = I       cos' e  sin  o  as  =r 
«              «                 «     Jo             ^       ^    ^      ^     a 
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gazeuses  un  mouvement  s' exécutant  dans  trois  dJrecUons  rec- 
tangulaires choisies  arbitrairement,  mais  de  façon  que  Tune  de 
ces  directions  soit  normale  à  la  paroi  que  Ton  considère  et  que 
chaque  molécule  conserve  une  vitesse  égale  à  m  :  le  nombre 
des  molécules  qui  se  meuvent  normalement  à  cette  paroi  sera 

-^\  les  —  autres  molécules  se  meuvent  parallèlement  à  la  paroi 

et  n'ont  aucune  influence  sur  la  pression  exercée.  Chacune 

des  -^  molécules  agissantes  fournit  alors  à  la  somme  2  Télé- 

ment »  et  1  on  a 

a 

I  nmu^  I 

^      6      a         ^        J 

Cette  expression  concorde  avec  le  résultat  du  calcul  rigoureux. 
Supposons  maintenant  que  Ton  raréfie  ou  que  Ton  com- 
prime le  gaz  entre  les  deux  plans,  dont  nous  pouvons,  pour 
plus  de  simplicité,  prendre  la  distance  a  égale  à  i .  Nous  appel- 
lerons toujours  p  la  pression  exercée  par  le  gaz  sur  Tunité  de 
surface  de  la  paroi  MN  (y?g-.  3i),  Le  nombre  n  de  molécules, 
qui  occupaient  primitivement  un  volume  égal  à  i,  occupe 
maintenant  un  volume  égal  à  u,  correspondant  à  une  portion 
de  surface  de  la  paroi  MN  numériquement  égale  à  t^.  On  a 
donc,  pour  valeur  de  la  pression  exercée  sur  celte  surface, 

(  I  )  P^  =  i  nmu^  =  const. 

puisque  n,  m  ei  u  sont  des  quantités  constantes  pour  un  même 
gaz;  c'est  justement  Texpression  de  la  loi  de  Mariotte. 

LOI  DU  KÉLAlftE  DES  ftAZ.  —  Considérons  maintenant  un  mé- 
lange de  plusieurs  gaz.  Soient  m'  et  m"  les  masses,  u^  et  u"  les 
vitesses  moyennes  de  translation  appartenant  à  une  molécule 
de  chacun  d'eux;  n'  et  n"  les  nombres  de  molécules  de  chaque 
espèce  contenues  dans  Tunité  de  volume  du  mélange:  les 
masses  de  gaz  mélangées  sont  donc  n'  m'  du  premier  et  n^m" 
du  second.  En  répétant  le  raisonnement  qui  précède,  on  trou- 
vera 
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ou,  en  désignant  par/?'  et  p"  les  pressions  qui  seraient  exercées 
individuellement  par  chacun  des  deux  gaz  occupant  seul  le 
volume  total  v^ 

pv  =:/?V  -f-  p^Vy    p  =p'  -+-  p''. 

C'est  la  loi  ordinaire  du  mélange  des  gaz. 

LOI  DE  GAT-LUSSAG.  —  Les  lois  précédentes  ont  été  établies 
comme  conséquences  nécessaires  de  notre  hypothèse  sur  la 
constitution  des  gaz  et  des  principes  de  la  Mécanique.  Nous 
n'avons  encore  rien  spécifié  sur  la  manière  dont  la  vitesse 
moyenne  des  molécules  dépend  de  la  température.  Or  la  loi 
de  Gay-Lussac,  que  nous  considérons  comme  une  propriété 
caractéristique  des  gaz,  est  exprimée  parla  formule 

pv  =  TrîPoVo^' 
En  remplaçant /7(^  par  sa  valeur  tirée  de  Téquation  (i),  on  a 
{^)  ^nmu^^i^paV^T. 

L'équation  (2)  exprime  que  la  force  vive  moyenne  mu^  du 
mouvement  de  translation  d'une  molécule  gazeuse  est  propor- 
tionnelle à  la  température  T  du  gaz,  comptée  à  partir  de  —  273«C. 
Désignons  par  Mo  la  vitesse  à  zéro  centigrade  :  on  aura  donc 
en  général 

273 

YITE88E  MOTENIIE  DU  MOimaoarT  DE  TBAHSLATIOH  DES  MOLÉGULES. 

—  Pour  une  masse  de  gaz  égale  à  i6%  on  a  nm  =  i.  Soit  d  la 
densité  du  gaz  prise  par  rapport  à  l'air;  remplaçons  dans  l'é- 
quation (2)  les  quantités  littérales  par  leurs  valeurs  dans  le 
système  C. G.  S., 

/?o=io33,3.98o,89*»y»",    (.o=773«,3,    1  =  273+^; 

nous  aurons,  pour  la  valeur  210  de  la  vitesse  de  translation 
moyenne  à  la  température  o»C., 


«=«<>\/^ 


,  /3.io33, 3. 080,80.773,3       ,^,         /i 

«o=\/ ^a  =4849°y/^' 


Ce  résultat  est  exprimé  en  centimètres. 

J.  et  B.,  Thermodynamique,  —  II.  3*  fasc. 
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La  vitesse  Uo  varie  en  raison  inverse  de  la  racine  carrée 
de  la  densité,  et  sa  valeur  numérique  pour  les  gaz  communs, 
exprimée  en  mètres,  est  la  suivante  : 

EU 

Air 485 

Oxygène 46 1 

Azote 49^ 

Hydrogène 1 8  î8 

GHEMDI  MOTEH  D'UHE  MOLÉCULE.  —  D'après  Ténormité  de  ce^ 
nombres,  on  serait  porté  à  penser  que  la  diffusion  des  gaz 
s'exécute  d'une  manière  en  quelque  sorte  instantanée  ;  mai> 
il  faut  remarquer  que  le  chemin  parcouru  en  ligne  droite  par 
une  molécule  est  seulement  Tespace  qu'elle  franchit  entre 
deux  chocs  consécutifs.  On  est  ainsi  conduit  à  chercher  com- 
bien de  chocs  une  molécule  éprouve  en  moyenne  dans  Tunilê 
de  temps. 

Nous  ne  suivrons  pas  M.  Clausius  (*)  dans  les  calculs  uo 
peu  longs  qu'entraîne  cette  recherche,  fondée  sur  la  considé- 
ration des  probabilités.  En  voici  le  résultat  :  la  longueur 
moyenne  /  du  chemin  d'une  molécule  est  au  rayon  p  de  la 
sphère  dans  laquelle  son  action  peut  s'exercer  (*)  conune 
l'espace  total  occupé  par  le  gaz  est  au  volume  réellement  rem- 
pli par  les  sphères  d'action  des  molécules.  Puisqu'il  y  a  /i  mo- 
lécules dans  l'unité  de  volume,  le  volume  afférent  à  une  mo- 
lécule est  -;  le  volume  de  la  sphère  d'action  est  Î7rp^,  et  Ton  a 

-  =  — i — 7     OU     nl=:  -r    «  • 

Pour  préciser,  M.  Clausius  suppose  le  rapport  — ^ — j  égala 

looo,  par  exemple;  dans  ce  cas,  le  chemin  moyen  serait  égal  à 
62  fois  la  distance  moyenne  de  a  molécules,  c'est-à-dire  à  une 
quantité  bien  inférieure  aux  dernières  quantités  mesurable^. 


(  *  )  Voir  Mémoires  sur  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  traduction  Folie, 
t.  H. 

(')  Si  Ton  considère  les  molécules  gazeuses  comme  des  solides  agissant  aa 
eontact,  c'ett  le  rayon  môme  de  la  molécule. 
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11  faut  remarquer  que  le  nombre  des  molécules  qui  parcou- 
rent en  ligne  droite  une  longueur  supérieure  au  chemin  moyen 
est  inférieur  à  celui  des  molécules  qui  parcourent  un  chemin 
moindre,  dans  le  rapport  de  0,3679  ^  o,632i.  L*excès  du 
nombre  des  molécules  à  faible  parcours  est  compensé  par  la 
moindre  étendue  de  leur  excursion.  Il  n'y  a  qu'un  nombre 
infiniment  petit  de  molécules  qui  puissent  atteindre,  en  une 
fois,  un  point  distant,  d'une  quantité  mesurable,  de  leur  posi- 
tion initiale. 

rOBCE  fl¥£  DU  MOUYEMEIIT  VDRATOIBE.  —  Nous  avons  distin- 
gué la  force  vive  du  mouvement  moléculaire  des  gaz  en  force 
vive  de  translation  des  molécules  et  force  vive  du  mouvement 
interne  ou  mouvement  vibratoire  (vibration,  rotation,  etc.)-  On 
arrive  à  déterminer  le  rapport  des  deux  sortes  de  forces  vives 
à  l'aide  des  considérations  suivantes. 

Soient  2H  la  force  vive  totale  de  l'unité  de  masse  du  gaz,  iK 
la  force  vive  du  mouvement  de  translation. 

Quand  on  échauffe  le  gaz  à  volume  constant,  la  force  vive 
totale  de  l'unité  de  volume  subit  un  accroissement 

dH^cEdï; 

et,  comme  on  suppose  H  nul  pour  T—  o,  et  c  sensiblement 
constant,  pn  a 

H  rr:  CET. 

D'ailleurs  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  E,  évalué  en 
fonction  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  parfaits,  est  (p.  37). 

273  C  — c~  T(C  — cj' 

Substituant  cette  valeur  dans  l'expression  de  H,  on  a  définili- 
vement 

(3)  H-C^c''^- 

D'autre  part,  nous  avons  démontré  que  la  demi-force  vive  K 
du  mouvement  de  translation  a  pour  valeur 

(4)  K:i:r/l =-/?('. 

2  2^^ 
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Des  équations  (3)  el  (4)  on  lire  le  rapport  -^ 

C 

Ce  rapport  ne  dépend  que  du  quotient  -  des  deux  chaleurs 

spécifiques,  sur  lequel  la  théorie  ne  nous  apprend  rien  ;  mais 
l'expérience  établit  qu'il  est  le  même  pour  tous  les  gaz  sim- 
ples communs.  On  a  en  moyenne  pour  ceux-ci 

—  r=:0,63l5. 

Ce  rapport  est  indépendant  de  la  pression  et  de  la  tempéra- 
ture. 

Toutes  les  relations  établies  précédemment  entre  les  forces 
vives  de  translation  des  gaz  simples  subsistent  donc  pour  les 
forces  vives  totales  H  des  mêmes  gaz. 

HOMBBE  DES  MOLÉCULES  D'UH  GAZ.  —  Les  chocs  qui  se  produi- 
sent de  molécule  à  molécule»  dans  une  masse  gazeuse,  ont 
pour  effet  d'égaliser  les  forces  vives  moléculaires  individuelles. 
Dans  un  mélange  gazeux  on  aura  donc,  en  désignant  par  /», 
/7î',  ...  les  masses,  par  m,  u',  ...  les  vitesses  de  translation 
correspondantes  des  diverses  sortes  de  molécules, 

(b)  — --  = — - —  = 


De  plus,  on  sait  que,  pour  un  gaz  quelconque,  le  produit 
est  proportionnel  à  la  température  T;  et  Texpérienee  ap- 
prend que  le  mélange  de  plusieurs  gaza  la  même  température 
n'est  accompagné  d'aucune  évolution  calorifique.  Il  faut  en 
conclure  que  les  vitesses  de  translation  u,  u'  des  molécules 
de  diverses  espèces  ne  sont  pas  modifiées  par  le  fait  du  mé- 
langC;  et  que  l'égalité  exprimée  par  l'équation  (6)  a  lieu  entre 
les  vitesses  de  translation  propres  aux  molécules  des  gaz  sé- 
parés. 
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Soient  n,  n', . . .  les  nombres  de  molécules  contenues  dans 
Tunité  de  volume  des  divers  gaz,  sous  une  même  pression  p, 
celle  de  l'atmosphère  par  exemple  ;  on  a,  d'après  l'équation  (i) 

(p.  i44)> 

pç=^nmu^=^n' m'u''^  = . . ., 

ou,  en  tenant  compte  de  l'équation  (6), 

n  =  n'= 

Ainsi  tous  les  gaz  ont,  sous  le  même  volume^  le  même 
nombre  de  molécules;  le  rapport  des  densités  des  divers  gaz 
est  celui  des  poids  d'une  molécule  de  chacun  d'eux. 

IMTEBPBÉTATIOH  DE  LA  LOI  DE  DULOHO  ET  PETIT.  —  Nous  avons 
annoncé  que  tous  les  gaz  simples  très  éloignés  de  leur 
point  de  liquéfaction,  c'est-à-dire  obéissant  aux  lois  de  Ma- 
riotie  et  de  Gay-Lussac,  possèdent,  à  volume  égal,  la  même 
chaleur  spéciQque  sous  pression  constante.  Puisqu'un  même 
volume  de  ces  divers  gaz  contient  le  même  nombre  de  molé- 
cules, on  peut  dire  que  la  chaleur  spécifique  d'une  de  ces 
molécules  est  la  même  pour  tous.  La  troisième  colonne  du 
Tableau  de  la  page  84  du  a*  Fascicule  se  rapporte  à  ces  cha- 
leurs spécifiques  atomiques. 

L'absorption  de  chaleur  d'où  résulte  pour  un  gaz  une  élé- 
vation de  température  de  i*»  a  pour  effet  d'accroître  :  i**  la  vi- 
tesse de  translation  u  des  molécules;  2°  la  force  vive  du  mou- 
vement vibratoire. 

Pour  tous  les  gaz  qui  obéissent  à  la  loi  de  Mariotte,  on  a 

pif  =  {nmu^,  c'est-à-dire  que  la  force  vive  du  mouvement  de 

translation,  correspondant  à  une  unité  de  volume,  est  la  même 

pour  tous   à  la   même  température.  Nous  avons   démontré 

[équation  (5)]  que  le  rapport  de  la  force  vive  de  translation 

C 
a  la  force  vive  totale  ne  dépend  que  du  rapport -^  qui  est  le 

même  pour  tous  les  gaz  simples  ;  pour  ceux-ci,  la  force  vive 
totale  est  donc  aussi  la  même. 

Examinons  maintenant  le  cas  des  gaz  composés  formés  sans 
condensation.  Nous  avons  vu  que  pour  ceux-ci  la  chaleur  spé- 
cifique atomique  se  conserve  dans  la  combinaison.  Or,  puisque 
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le  volume  du  composé  est  égal  à  la  somme  des  volumes  des 
composants,  le  nombre  des  particules  constituantes  (  *  )  con- 
tenues dans  Tuniié  de  volume  demeure  le  même  :  la  force  vive 
totale  du  mouvement  de  translation»  et  par  suite  la  force  vive 
de  translation  individuelle  de  chaque  particule,  ne  sont  pas 
changées  ;  enfin  la  force  vive  vibratoire  demeure  aussi  la  même, 
puisque  le  rapport  des  deux  forces  vives  ne  dépend  que  du 

rapport  -  >  qui  est,  pour  ces  gaz,  le  même  que  pour  les  gaz- 
simples.  Ainsi  s'explique  la  conservation  de  la  chaleur  spéci- 
fique atomique. 

11  n'en  est  pas  de  même  pour  les  gaz  formés  avec  conden- 
sation. Alors,  en  effets  le  nombre  des  particules  constituantes 
contenues  dans  Tunité  de  volume  est  plus  grand  que  pour  les 
gaz  simples  composants;  comme  d'ailleurs  la  force  vive  totale 
de  translation,  relative  à  Tunité  de  volume,  conserve  la  même 
valeur  que  pour  les  gaz  simples,  la  force  vive  de  translation 
afférente  à  une  particule  unique  diminue;  mais  nous  avons  vu 
(2«  Fasc,  p.  85)  que,  quand  les  gaz  composés  obéissent  aux 
lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  les  gaz  simples  composants 
conservent  leur  chaleur  spécifique  dans  la  combinaison  ;  et, 
puisque  la  force  vive  du  mouvement  de  translation  K  a  diminué, 
il  faut  que  la  forcevive  vibratoire  Hait  augmenté  d'une  quantité 

.     .    ,             ,       .  ^.                 c  C 

équivalente,  cest-a-dire  que  r^ augmente,  ou  que  -  se 

rapproche  de  Tunité.  Cest  en  effet  ce  que  Texpérience  en- 
seigne, et  ce  que  l'on  trouve  en  calculant  le  rapport  de  C  ob- 
servé et  de  c  déduit  de  Texpression 

(7)  <^-^=î43^»^'" 

fournie  par  le  principe  de  Téquivalence. 

ATOMES  ET  MOLÉCULES.  —  VOLUMES  ATOUOUES.  —  Nous  avons 
démontré  que  tous  les  gaz,  simples  ou  composés,  ont  le  même 

C)  Voir  plus  bas  la  distinction  à  établir  entre  ces  particules  ou  atomes  et 
les  molécules  du  gaz  composé. 
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nombre  de  molécules  par  unité  de  volume.  Il  résulte  de  là 
que,  si  Ton  considère  deux  gaz  simples  combinés  sans  conden- 
sation, comme  le  chlore  et  l'hydrogène  par  exemple,  on  est 
obligé  de  considérer  une  molécule  unique  d'hydrogène  ou  de 
chlore  comme  formée  de  deux  atomes  y  et  la  molécule  d'acide 
chlorhydrique  comme  résultant  de  l'union  d'un  atome  d'hy- 
drogène et  de  un  atome  de  chlore.  Ces  gaz  sont  diatomiques. 
Pour  deux  gaz  qui  se  combinent  avec  condensation,  comme 
rhydrogène  et  l'oxygène,  les  choses  se  passent  d'une  manière 
différente,  et  une  molécule  d'eau  réunit  a  atomes  d'hydro- 
gène et  I  d'oxygène.  La  vapeur  d'eau  est  donc  un  gaz  triato- 
mique;  l'ammoniaque  est  tétratomiquey  etc. 

Les  chimistes  qui  adoptent  cette  manière  de  voir  considèrent 
certaines  vapeurs  métalliques  comme  monoatomiques  :  la 
vapeur  de  mercure  est  de  ce  nombre.  Pour  une  telle  vapeur, 
considérée  à  un  point  assez  éloigné  de  sa  liquéfaction  pour 
que  ses  atomes  soient  sans  action  les  uns  sur  les  autres,  il  est 
naturel  de  penser  que  la  force  vive  tout  entière  du  mouvement 
calorifique  est  de  translation,  que  la  force  vive  du  mouvement 
vibratoire  est  nulle.  Il  doit  en  être  ainsi  si  l'on  ne  suppose  pas 
Tatome  constitué  de  parties  susceptibles  de  s'éloigner  ou  de  se 
rapprocher  les  unes  des  autres  :  un  tel  atome  n'est  ni  compres- 
sible ni  dilatable,  et  il  ne  peut  osciller  qu'à  la  condition  d'être 
soumis  à  des  forces  attractive»  émanant  d'autres  atomes.  Ainsi, 
pour  les  gaz  monoatomiques,  on  devrait  avoir 

-^^  =  ?  ^1,666. 
c       o 

M.  Kundt  (  *  )  a  mesuré  la  vitesse  du  son  dans  la  vapeur  de 

C 
mercure  et  a  obtenu  ainsi,  pour  le  rapport  ~r  précisément  la 

valeur  imposée  par  la  théorie. 
Diverses  formules  ont  été  proposées  pour  calculer  a  priori- 

Q 

la  valeur  de  -  pour  un  gaz  polyatomique,  d'après  son  degré 

(«)  KcîiDT  et  Wariobc,  Pogg,  Ann.,  t.  CLVII,  p.  353;  1875. 
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d'atomicité.  Aucune  d'elles  n*est  rigoureusement  d'accord  avec 
l'expérience  pour  les  gaz  d'un  degré  élevé  d'atomicité  (  *  ). 

Le  nombre  des  atomes  réunis  dans  une  molécule  est  néces- 
sairement un  nombre  entier;  par  suite,  le  poids  moléculaire 
d'un  gaz  composé  doit  être  la  somme  de  multiples  entiers  des 
poids  moléculaires  des  gaz  simples  constituants  (loi  des  pro- 
portions multiples). 

On  appelle  volume  atomique  d'un  gaz  le  quotient  de  son 
poids  atomique  par  sa  densité.  Tous  les  gaz,  ayant  sous  le  même 
volume  le  même  nombre  de  molécules,  ont  des  volumes  ato- 
miques égaux.  Cette  relation  ne  subsiste  qu'à  la  condition  de 
ne  pas  confondre  le  poids  atomique  avec  l'équivalent. 

rBOTTEMEn  UTÉBISnE  DAH8  LES  GAZ  {^).  —  Considérons  une 
couche  de  gaz  comprise  entre  deux  parois  planes  parallèles, 
l'une  B  immobile,  l'autre  A  glissant  dans  son  propre  plan  avec 
une  vitesse  invariable  en  grandeur  et  en  direction.  Les  molé- 
cules en  contact  immédiat  avec  la  paroi  A  participent  à  son 

(»)  Maxwell  {Journal  of  the  Chern.  Soc,  t.  XIII,  p.  5o4)  a  donné Ja  formule 

C  2 

-  =  1  H- 


3n-t-2E 


dans  laquelle  n  représente  le  nombre  d'atomes  dans  la  molécule,  E  une  gran- 
deur toujours  positive  dépendant  des  actions  réciproques  des  molécules  et 
qui  est  nulle  pour  les  gaz  parfaits.  Boltzmann  {Berichte  der  Wiener  Ahad.^ 
t.  LXXIV,  1876)  propose  la  relation 

C  2 

C  p 

dans  laquelle /y  est  égal  à  3  pour  un  gaz  monoatomique,  à  5  pour  un  gaz  dia- 
tomique,  à  5  ou  à  6  pour  un  gaz  triatomique,  suivant  la  disposition  des  atome» 
dans  la  molécule.  M.  Koiti  {Atti  délia  R,  Accademiadei  Lineei,  3*  série,  t.  I, 

1877)  ®<^'***  enfin 

C  4 

c  on 

n  représentant  le  nombre  d'atomes.  Cette  dernière  formule  ne  peut  éTidem- 
ment  convenir  à  un  gaz  monoatomique  (voir  Journal  de  Physique,  2*  série, 
t.  III,  p.  564  et  suiv.). 

(')  La  méthode  que  nous  avons  adoptée  dans  Tétude  des  questions  suivantes, 
relatives  à  la  théorie  des  gaz,  a  été  exposée  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Violle 
dans  un  article  inséré  au  Journal  de  Physique,  i'*  série,  t.  VI,  p.  78  et  175. 
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mouvement  d'entraînement,  tandis  que  celles  qui  sont  en  con- 
tact avec  B  sont  dans  le  même  état  que  si  A  était  immobile.  Ce 
fait  de  Tadhérence  des  gaz  aux  parois  solides  est  démontré  par 
l'expérience,  et  nous  l'admettrons  sans  chercher  à  l'expliquer. 

La  masse  AB  de  gaz  est  dans  une  sorte  d'équilibre  mobile; 
chaque  tranche  infiniment  mince,  prise  parallèlement  aux 
plans  A  et  B,  participe  d*autant  plus  au  mouvement  d'en- 
traînement qu'elle  est  plus  près  de  A;  à  travers  un  plan  quel- 
conque parallèle  aux  parois  passent,  dans  un  temps  donné,  un 
certain  nombre  de  molécules,  la  moitié  dans  un  sens,  l'autre 
dans  le  sens  opposé.  Ce  passage,  résultant  du  mouvement 
d'agitation  propre  du  gaz,  est  accompagné  nécessairement 
d'une  perte  de  force  vive  pour  les  molécules  qui  se  rapprochent 
de  la  paroi  B,  d'un  gain  de  force  vive  pour  celles  qui  se  rappro- 
chent de  A.  C'est  ce  qui  produit  le  frottement  intérieur  du 
gaz. 

Pour  simplifier  les  calculs,  nous  admettrons  que  toutes  les 
molécules  gazeuses  possèdent  leur  vitesse  moyenne  m,  et  par- 
courent en  ligne  droite  leur  chemin  moyen  /;  de  plus  nous 
supposerons  que  le  tiers  des  molécules  se  meut  dans  la  direc- 
tion normale  aux  plans  A  et  B  entre  lesquels  le  gaz  se  trouve 
compris.  Cette  dernière  hypothèse,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  conduit 
à  des  résultats  parfaitement  rigoureux  en  ce  qui  concerne  la 
pression  (  *  ). 

Menons  à  travers  la  masse  gazeuse  un  plan  C  parallèle  aux 
plans  A  et  B;  les  molécules  qui,  dans  leur  excursion  de  Ion 
gueur  /,  traverseront  ce  plan  sont  actuellement  comprises  entre 
deux  plans  D  et  £  parallèles  à  AB  et  situés  à  une  distance  /  en 
avant  et  en  arrière  de  C  {fig.  33). 

Considérons,  en  particulier,  une  couche  PQ,  située  à  une 
distance  x  du  plan  C  du  côté  de  la  paroi  immobile,  et  dans  celle 
couche  une  portion  MN,  de  section  égale  à  i  ;  l'élément  de  vo- 
lume ainsi  déterminé  contient  ndx  molécules,  dont  le  tiers  se 
meut  avec  la  vitesse  u  vers  le  plan  C.  Dès  que  ces  molécules 
avancent,  elles  sont  remplacées  par  d'autres  placées  en  arrière, 

(*)  Ce  mode  de  raisonnement  a  été  introduit  dans  la  question  actuelle  par 
M.  Von  Lang  {^Einîeilung  in  die  theoretische  Phjsik,  Braunschweigf  1870). 
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de  telle  sorte  que  la  densité  du  gaz  demeure  toujours  la  même 

en  chaque  point.  Au  bout  d'un  temps  -»  toutes  les  molécules 

ont  progressé  d'une  longueur  /,  c'est-à-dire  que  toutes  les  mo- 
lécules, comprises  entre  les  plans  C  et  D  et  dirigées  normale- 
ment à  C,  sont  arrivées  entre  les  plans  C  et  E,  et  ont  été  rem- 

Fig.  33. 


p  ~ -H 

D " 


11' 
1/ 


/l'j- 


placées  par  des  molécules  venant  de  plus  loin.  Le  contingent 
de  molécules  fourni  par  chaque  tranche,  telle  que  PQ,  et  tra- 
versant le  plan  C,  se  renouvelle  donc  y  fois  par  seconde;  on 
peut  dire  que  dans  une  seconde  l'élément  de  volume  MN  en- 
voie pour  son  compte  Injdx  molécules. 

Soient  Uo  la  vitesse  de  translation  dont  le  gaz  est  animé  dans 
le  plan  C  parallèlement  au  plan,  (^  la  vitesse  de  translation  dans 
la  couche  PQ.  On  peut  développer  (^  suivant  la  formule  de 
Maclaurin 

A' 
ax 

et,  à  cause  de  la  petitesse  de  œ,  arrêter  le  développement  au 
second  terme.  Les  molécules  parties  de  la  couche  PQ  vont  s'ar- 
rêter de  l'autre  côté  du  plan  à  une  distance  /  —  j:,  et  devront 
posséder  à  ce  moment  une  vitesse  de  translation  c' 
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La  quantité  de  mouvement  de  chacune  d'elles  doit  donc  s'ac- 
croître de 

dx 

Donc  les  ^n-.dx  molécules,  envoyées  en  une  seconde  par 

la  surface  /n/i,  absorbent  une  quantité  de  mouvement 

\         u  jdv    1         «  dç  j 

imriji-r-  dx-=  *^mnu  ,   dx. 

Remarquons  maintenant  qu'en  une  seconde  le  plan  C  a  été 
traversé  par  des  molécules  venant  de  toute  la  région  CD;  la 
quantité  de  mouvement  absorbée  par  l'ensemble  des  molé- 
cules qui  ont  subi  le  passage  est  donc 


,  di^   r'  ,  ,di^ 


Telle  est  la  quantité  de  mouvement  absorbée  par  seconde  et 

par  unité  de  surface  du  plan  C.  On  appelle  coefficient  de  frotte- 

dv 
mentn  le  facteur  de  -,-  dans  cette  expression 

(8)  Yi=z^mnu/, 

Nous  savons  d'ailleurs  que 

quantité  indépendante  delà  température  et  de  la  pression,  et  que 


VWi 


«0  désignant  la  vitesse  moyenne  des  molécules  à  zéro.  La  con- 
stante de  frottement  n  serait  donc  indépendante  de  la  pres- 
sion, et  proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  température 
absolue. 

GOMPABAISOH  DE  LA  THÉORIE  ET  DE  L'EXPÉRIEHCE.  —  GALGUL  DU 
GHEHDI MOTEH  D'Un  MOLÉGUIE.  —  Les  coefficients  de  frottement 
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ont  été  mesurés,  comme  nous  Favons  vu  (T.  I",  2*  Fasc, 
p.  n5),  par  un  grand  nombre  d* expérimentateurs.  Voici,  par 
exemple,  les  nombres  donnés  par  M.  O.-E.  Meyer  pour  le 
coefficient  de  frottement  à  zéro  exprimés  en  unité  C.G.S.  : 

Oxygène 0,000223 

Air o  ,000220 

Azote 0,000196 

Oxyde  de  carbone o  ,000194 

Acide  carbonique o  ,000168 

Hydrogène o  ,000098 

En  admettant  ces  valeurs  comme  exactes,  on  peut  calculer 
la  longueur  du  chemin  moyen 

mnu 

d'une  molécule  de  gaz;  mn  est  la  masse  de  Tunité  de  volume, 
et  les  vitesses  moyennes  11  nous  sont  déjà  connues.  On  expri- 
mera les  diverses  quantités  qui  entrent  dans  cette  formule 
en  unités  C.G.S.  et  Ton  trouvera  ainsi  : 

Gaz.  /. 

cm 

Air o ,0000090 

Oxygène o  ,0000096 

Azote o  ,0000089 

Oxyde  de  carbone 0,0000089 

Acide  carbonique 0,0000062 

Hydrogène 0,0000169 

Pour  Tair,  sous  la  pression  de  760"™,  la  valeur  de  /  est  à  peu 
près  le  sixième  de  la  longueur  d*onde  de  la  lumière  jaune  cor- 
respondant à  la  raie  D. 

En  ce  qui  concerne  la  loi  de  variation  du  coefficient  73,  Tex- 
périence  a  parfaitement  vérifié  qu'il  est  indépendant  de  la  pres- 
sion; mais  ce  coefficient  dépend  de  la  température,  d'après 
une  loi  plus  compliquée  que  ne  le  fait  prévoir  la  théorie.  Il 
croît  avec  la  température,  et  les  formules  empiriques,  fournies 
à  cet  égard  par  les  divers  expérimentateurs,  ne  sont  pas  bien 
d'accord  les  unes  avec  les  autres. 
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DIFFUSION  DES  ftAZ  (^].  —  Considérons  deux  gaz  à  la  même 
température  et  à  la  même  pression,  séparés  par  une  cloison 
idéale  A  [/ig,  34).  Nous  pouvons  limiter  les  masses  gazeuses 
qui  prennent  part  actuellement  à  la 
diffusion  à  des  épaisseurs  /  du  gaz  ^       '^' 

G,  el  f  du  gaz  G'.  Prenons  dans  le 
plan  A  une  surface  MN  égale  à  Tu- 
nilé  et  sur  laquelle  nous  appuyons, 
de  part  et  d'autre,  des  prismes  de 
hauteur  /  et  /'  ;  {  ni  est  le  nombre  des 
molécules  appartenant  au  prisme 
MNPQ  qui  traverseront  la  surface 
MN  avec  la  vitesse  moyenne  m.  Si 

d*ailleurs  lé  renouvellement  des  molécules  du  prisme  ne  s'opé- 
rait que  dans  le  sensPM,  il  serait  complet  après  une  durée  -» 

et  s'effectuerait  y  fois  par  seconde;  de  telle  sorte  que   le 

nombre  des  molécules  qui  passeraient  en  une  seconde  du 
côté  G  au  côté  G'  du  plan  A  serait  g  nu;  pour  la  même  raison 
il  passerait  en  sens  contraire  5  nu'  molécules  du  gaz  G', 
puisque  n  est  le  même  pour  tous  les  gaz.  Si  Ton  a  w'  ^  m,  il  y 
aura  accroissement  de  pression  d'un  côté  de  la  cloison  et  di- 
minution égale  du  côté  opposé.  C'est  effectivement  ce  qui 
a  lieu  quand,  la  diffuston  s'exécutant  à  travers  une  paroi 
poreuse, l'équilibre  de  pression  ne  peut  se  rétablir  par  un  trans- 
port des  couches  gazeuses,  effectué  tout  d'une  pièce  et  indé- 
pendant du  mouvement  d'agitation,  des  molécules.  La  vitesse 
de  diffusion  est  proportionnelle  à  u,  c'est-à-dire  en  raison 
inverse  de  la  racine  carrée  de  la  densité. 

]|  est  évident  que,  quand  il  n'y  a  entre  les  masses  de  gaz 
qu'une  cloison  idéale,  les  choses  se  passent  d'une  manière 
moins  simple;  mais  ici  la  théorie  ne  peut  avancer  qu'en  mul- 
tipliant les  hypothèses.  En  admettant  (2)  que  la  quantité  de  gaz 


(')  Foir  le  Mémoire  déjà  cité  de  M.  VioUe,  Journal  de  Physique,   i^  série, 
t.  VI,  p.  73  et  175. 

(»)  Foir  le  Mémoire  de  M.  VioHe. 


Digitized  by  VjOOQIC 


i58**  THERMODYNAMIQUE. 

diffusée  est,  dans  ce  cas,  ^  n  (  m  -f-  a'  )  et  que  le  chemin  moyen 
d'une  molécule  dans  un  mélange  gazeux  est  celui  qui  convien- 
drait à  des  molécules  dont  la  masse  serait  la  moyenne  des 
masses  des  molécules  des  deux  gaz,  on  trouve  pour  valeur  du 
coefficient  ^  de  diffusion 

Il       II'  3w'       3u'^ 

,  n       n!  rnp       m  p 

\y^nl       sjnt)         \s/nl      sint) 

On  a  pu  ainsi  calculer  la  valeur  numérique  des  coefficients 
de  diffusion,  et  les  comparer  à  celles  qui  ont  été  fournies  par 
les  expériences  de  Loschmidl  ('].  Cette  comparaison  fait 
l'objet  du  Tableau  suivant  : 

^ 

Gaz  calculé.  obserrê 

H  et  0 0,720  0,72a 

HetCO^' o,538  o,556 

OetCO* o,i63  o,i6o 

Malgré  cette  concordance,  on  ne  peut  se  dissimuler  que  la 
théorie  de  la  diffusion  des  gaz  n'est  pas  encore  arrivée  à  sa 
perfection.  Elle  implique,  comme  on  vient  de  le  voir,  des  hy- 
pothèses dont  on  ne  saisit  pas  bien  la  nécessité. 

Nous  étudierons  plus  tard  les  résultats  fournis  par  la  théorie 
des  gaz,  en  ce  qui  concerne  leur  conductibilité  pour  la  cha- 
leur. 

EXPUCATION  MÉCANIQUE  DES  DIVERS  ÉTATS  DES  CORPS. 

6AZBÉEI18.  —  Nous  avons  vu  que  la  formule  caractéristique 
des  gaz  parfaits 

(0  /7(/  =  ^/^oroTr^RT 

s'interprète  en  admettant  que  les  molécules  dont  ils  sont 
formés  ont  un  volume  négligeable  par  rapport  au  volume  total 

(  •  )  I.USCIIMIDT,  Sitzungsberichle  der  Ifiencr  Akademie^  t.  LU. 
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occupé  par  le  gaz,  et  qu'elles  sont  assez  éloignées  les  unes  des 
autres  pour  ne  pas  exercer  entre  elles  d'actions  appréciables. 
Examinons  ce  que  doit  devenir  la  formule  (i)  quand  ces 
conditions  ne  sont  pas  rigoureusement  remplies.  En  premier 
lieu,  il  est  évident  que  dans  ce  cas  les  molécules  gazeuses 
viennent  heurter  la  paroi  avec  une  vitesse  moyenne  inférieure 
à  celle  qu'elles  possèdent  au  sein  de  la  masse.  Considérons  en 
effet  une  molécule  qui  se  déplace  normalement  vers  une  paroi, 
conformément  à  la  convention  de  Krônig  :  tant  qu'elle  est- 
assez  éloignée  de  la  paroi,  elle  subit,  de  la  part  de  la  masse 
gazeuse  environnante,  des  attractions  qui,  en  moyenne,  sont 
également  réparties  dans  tous  les  sens  et  se  font  équilibre; 
mais,  dès  qu'elle  pénètre  dans  la  couche  qui  limite  le  gaz  à  une 
distance  de  la  paroi  égale  au  rayon  de  l'attraction  moléculaire, 
la  molécule  cesse  d'être  également  sollicitée  en  tous  sens,  et  la 
résultante  des  attractions  qu'elle  supporte  est  dirigée  vers  l'in- 
térieur de  la  masse;  le  travail  de  ces  attractions  diminue  la 
force  vive  moyenne  de  translation  qui  passe  de  la  valeur  mu^ 
qu'elle  possède  au  sein  de  la  masse  à  une  valeur  mu\  plus 
petite.  La  molécule  réfléchie  par  la  paroi  traverse  en  sens 
contraire  la  même  couche  limite,  le  travail  des  attractions  est 
positif,  et  la  force  vive  revient  à  la  valeur  /wm^.  Ainsi  s'établit 
un  équilibre  stationnaire,  mais  il  est  bien  clair  que  la  pression 
qu'il  faut  exercer  sur  la  paroi  pour  la  maintenir  en  équilibre 
contre  chaque  choc  individuel  est  diminuée  dans  le  rapport 

des  quantités  de  mouvement,  c'est-à-dire  dans  le  rapport  -'  • 

Une  autre  cause  intervient  en  sens  contraire  pour  modifier 
la  pression  supportée  par  la  paroi  :  c'est  l'accroissement  du 
nombre  des  chocs  résultant  de  ce  que  le  volume  propre  des 
molécules  ne  peut  plus  être  négligé.  Ce  n'est  en  effet  que  par 
une  fiction  que  nous  avons  considéré  jusqu'ici  une  molécule 
unique  comme  franchissant  d'un  seul  trait  la  distance  qui  sé- 
pare deux  parois  opposées;  en  réalité,  le  mouvement  se 
transmet  de  molécule  à  molécule  par  des  chocs,  et  l'espace 
total  à  parcourir  est  la  distance  des  parois  diminuée  de  la 
somme  des  épaisseurs  de  toutes  les  molécules  qui  prennent 
part  à  la  transmission. 
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Proposons-nous  de  trouver,  en  tenant  compte  de  cette  double 
perturbation,  une  formule  exacte  aux  quantités  près  du  second 
ordre  de  grandeur  par  rapport  aux  attractions  moléculaires  ei 
au  volume  propre  des  molécules. 

Admettons,  pour  plus  de  simplicité,  que  les  molécules 
sont  des  sphères  de  rayon  p  et  faisons  un  raisonnement 
élémentaire  analogue  à  celui  de  la  p.  i43.  Un  cube  dont  le 
côté  est  L  contient  la  masse  gazeuse  qui  occupe  le  volume  i 
sous  la  pression  normale.  Sur  les  n  molécules  contenues 

dans  ce  cube,  -5  se  meuvent  normalement  à  Tune  des  parois 

et  parcourent  librement  un  chemin  /  entre  deux  chocs  con- 
sécutifs. L'espace  total  à  parcourir  entre  deux  parois  oppo- 
sées se  trouve  réduit  par  les  chocs  de  molécule  à  molécule 

qui  sont  au  nombre  moyen  dey  Si  le  choc  était  central, 

chacun  de  ces  chocs  épargnerait  un  chemin  sp;  comme  il  ne 
Test  pas  toujours,  le  chemin  épargné  se  trouve  réduit  à  iia^y 
OL  étant  un  facteur  plus  petit  que  Tunité,  et  que  le  calcul  des 
probabilités  détermine.  En  somme,  le  chemin  total  à  parcourir, 
qui  serait  2L  si  les  molécules  étaient  sans  épaisseur,  devient 


fcA=  aL  (  I 7"  p)' 


Nous  savons  d'ailleurs  que  ^  est  égal  au  rapport  du  volume 
propre  des  molécules  à  l'espace  total  occupé  parle  gaz  (p.  i^^), 
c'est  à-dire,  dans  le  cas  actuel,  à  ->  en  posant 

d'où,  si  Ton  fait  encore  e==  -law. 

Le  temps  employé  à  parcourir  cet  espace  est 
îA       2  <^  — g' 
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enfin  la  quantité  de  mouvement  abandonnée  à  la  paroi  pendant 
Tunité  du  temps  par  les  chocs  répétés  de^n  molécules  se 
mouvant  avec  la  vitesse  moyenne  «i  est 

mais  la  pression  à  appliquer  sur  la  paroi  pour  le  maintenir  est 
On  a  donc 


^  —  e 


D'autre  part,  on  doit  toujours  considérer  la  température 
comme  proportionnelle  à  la  force  vive  moyenne  du  mouvement 
de  translation  des  molécules  dans  la  masse  gazeuse,  c'est- 
à-dire  que  Ton  a  toujours 

\nmu^=i\nmuu\-  =RT; 
d'où 

H  reste  à  déterminer  —  •  Le  travail  des  forces  moléculaires 

Ml 

dans  la  couche  qui  limite  le  gaz  est,  en  désignant  par  e  Tépais- 
seur  de  cette  couche,  par  /  la  valeur  moyenne  de  la  force  à 
laquelle  une  molécule  se  trouve  soumise  en  traversant  celte 
couche^ 

fe=^\m[U'  —  u\)  =:mu(u  —  Ui), 

puisque  Mi  diffère  très  peu  de  u. 

Or  répaisseur  e  de  la  couche,  égale  au  rayon  de  Tattraction 
moléculaire,  ne  peut  dépendre  de  la  densité  du  gaz^  mais  elle 
peut  varier  avec  la  température 

e  =  F(T). 

Quant  à  la  force  moyenne  exercée  sur  une  molécule,  elle  est 
fonction  de  la  densité;  car,  d'une  part,  le  nombre  des  molécules 
attirantes  dans  Tunité  de  volume  de  la  couche  croît  proportion- 

J.  et  B.,  Thermodynamique.  —  U.  3*  Tasc.  ii' 
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nellement  à  la  densité,  ce  qui  fait  varier  la  force  /dans  le 
même  rapport,  et,  d'autre  part,  la  distance  moyenne  des  molé- 
cules attirantes  à  la  molécule  attirée  diminue,  ce  qui  fait 
encore  varier/  dans  le  même  sens;  enfin  la  force  /  peui 
aussi  dépendre  de  la  température.  On  aura  donc,  en  obser- 
vant que  la  densité  est  en  raison  inverse  du  volume 

mu  («-«,)  =/e  =  F(T)  ^  <f(T,v)  =  A 


ou 


™«.(.-"^)=A, 


Wj,    _     _ 


mu 


2' 


et,  puisque  — -  est  petit. 


u  A 

—  =n 

Ui  mu 


2 


Portant  cette  valeur  dans  (i),  celte  formule  devient 

L'^      mu^  V  J 

mais/7  est  sensiblement  égal  à  {nmu^  :  donc 

(3)  I /?  -h  \n Uv-z)  =  RT. 

Telle  sera  donc  la  formule  générale  au  second  degré  d'ap- 
proximation. 
M.  Van  der  Vaals  suppose  F(T)  =  i 


on  a  donc 


9(T,^)-^; 


,     F,  (T)o(T,(/)        c 


lanl  une  constante. 
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M.  Clausius,  observant  que  le  travail  des  forces  moléculaires 
diminue  quand  la  température  s'élève,  pose 

F(T)  =  i. 
a)(T,(/)  c 


\v-^?^)^ 


Nous  avons  vu  (i"  Fasc,  p.  297)  comment  M.  Clausius  gé- 
néralise la  valeur  de  F(T)  pour  expliquer  les  phénomènes 
produits  par  la  vapeur  d*eau. 

uàuiDES  ET  SOUDES.  —  La  formule  (3)  ne  peut  passer  que 
pour  une  approximation  :  les  hypothèses  qui  ont  servi  à  réta- 
blir perdent  toute  valeur^  quand  les  distances  moyennes  des 
molécules  deviennent  d'un  ordre  de  grandeur  tout  à  fait  com- 
parable à  leurs  dimensions.  Alors  la  forme  de  ces  molécules» 
les  vibrations  des  atomes  qui  les  composent  devraient  être 
prises  en  considération,  et  il  faudrait  connatlre  la  loi  suivant 
laquelle  leurs  actions  réciproques  dépendent  de  la  distance. 
Nous  ne  possédons  à  aucun  degré  les  données  nécessaires 
pour  aborder  une  pareille  théorie.  On  ne  peut  donc  se  livrer 
qu'à  des  inductions  très  vagues  sur  la  nature  du  mouvement 
des  molécules.  Dans  les  corps  solides  on  doit  admettre  qu'elles 
oscillent  autour  de  positions  d'équilibres  fixes,  tandis  que 
dans  les  liquides  elles  n'ont  pas  de  position  d'équilibre  déter- 
minée. 

FUSIOI.  —  YAPOBISATIOI.  —  Quand  un  corps  passe  de  l'état 
solide  à  l'état  liquide,  il  faut  que  la  nature  du  mouvement  des 
molécules  se  modifie,  ce  qui  exige  un  certain  travail,  par  suite 
l'absorption  d'une  certaine  quantité  de  chaleur  dite  latente. 
L'équivalent  de  cetle  chaleur  absorbée  est  l'accomplissement 
d'un  travail  interne,  auquel  on  doit  ajouter,  dans  le  cas  où  la 
fusion  s'accompagne  d'un  changement  de  volume,  le  travail 
externe  correspondant  au  déplacement  delà  pression. 

Le  changement  qui  survient  dans  le  mouvementmoléculaire, 
quand  un  corps  passe  de  l'état  liquide  à  l'élat  gazeux,  est  autre- 
ment considérable.  Il  faut,  en  effet,  que  les  molécules,  outre 
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l'énergie  vibratoire  qu*eHes  possédaient  déjà,  acquièrent  une 
vitesse  de  translation  assez  considérable  pour  que  leurs  actions 
réciproques  puissent  être  ultérieurement  négligées.  La  chaleur 
latente  de  vaporisation  sera  donc  en  général  beaucoup  plus 
grande  que  la  chaleur  latente  de  fusion>  ainsi  que  rexpérience 
nous  Ta  déjà  appris. 

Il  reste  à  expliquer  les  circonstances  mêmes  du  phénomène 
de  la  vaporisation»  spécialement  Texistence  de  la  tension  maxi- 
mum. Voici  les  idées  émises  à  ce  sujet  par  M.  Clausius  (  *  ).  Danâ 
un  liquide,  les  vitesses  de  translation  des  molécules  résulientde 
leurs  chocs  accidentels;  elles  sont  en  général  assez  petites  pour 
qu'une  molécule,  voisine  de  la  surface  libre,  demeure  comprise 
dans  la  sphère  d'action  des  molécules  environnantes,  et  par 
conséquent  continue  à  faire  partie  du  liquide;  mais  cette  vitesse 
peut  accidentellement  devenir  assez  grande  pour  que  la  molé- 
cule échappe  à  Faction  de  son  entourage,  et  il  arrivera  de  temps 
en  temps  que  cette  circonstance  critique  se  présentera  pour  une 
molécule  appartenant  à  la  surface  même  :  alors  elle  abandonnera 
le  reste  de  la  masse  liquide,  en  conservant  une  certaine  vi- 
tesse de  translation,  c'est-à-dire  qu'elle  aura  pris  la  condition 
mécanique  correspondant  à  l'état  gazeux  :  elle  la  conservera 
désormais,  si  elle  se  trouve  dans  un  espace  vide  indéfîni.  La 
vaporisation  s'exercera  donc  sans  limite,  comme  l'indique  l'ex- 
périence. 

Il  ne  peut  en  être  de  même  dans  un  espace  limité.  Dans  ce 
cas  la  molécule  de  liquide  vaporisé  rencontrera  bientôt  une 
paroi  qui  la  réfléchira,  puis  elle  arrivera  dans  le  voisinage  de 
la  surface  libre  du  liquide,  soit  avec  une  vitesse  latéi^ale  trop 
grande  pour  y  être  arrêtée,  soit  avec  une  vitesse  suffisamment 
faible,  et  alors  elle  restera  dans  la  sphère  d'action  des  molé- 
cules liquides  :  le  mécanisme  de  cette  condensation  de  la  va- 
peur est  précisément  inverse  de  celui  qui  a  présidé  à  la  vapo- 
risation. Il  est  évident  qu'un  équilibre  déterminé  doit  s'établir 
à  la  longue  entre  les  deux  phénomènes  de  sens  opposé  et  qu'il 
sera   caractérisé   par  une  valeur  constante  de  la   pression 


(')  Clacsics,   Théorie  mécatiique  de  la  chaleur,   traduction   Folie,  t.  H, 
Mém.  XIV. 
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exercée  sur  les  parois  du  vase.  Ce  sera  justement  la  tension 
maximum  que  Ton  attribue  à  la  vapeur. 

Plus  la  température  s'élève,  plus  la  vitesse  moyenne  de  trans- 
lation des  molécules  du  liquide  est  considérable,  et  plus  la 
condition  critique,  favorable  à  la  vaporisation,  s'établit  d'une 
manière  fréquente.  La  tension  maximum  doit  donc  augmenter 
avec  la  température. 

On  remarque  d'ailleurs  que,  s'il  n'y  a  pas  de  chaleur  fournie 
de  l'extérieur,  les  molécules  liquides  non  vaporisées  auront 
une  vitesse  de  translation  moyenne  d'autant  plus  faible,  qu'un 
plus  grand  nombre  de  molécules  auront  été  projetées  à  l'exté- 
rieur, puisque  celles-ci  possédaient  évidemment  les  vitesses 
les  plus  considérables.  La  température  d'un  liquide,  propor- 
tionnelle à  la  force  vive  moyenne  de  ses  molécules,  s'abaisse 
donc  dans  l'acte  de  la  vaporisation. 

La  présence  d'un  gaz,  au-dessus  du  liquide  qui  se  vaporise, 
n'empêche  pas  la  vaporisation,  mais  la  rend  plus  lente,  par  la 
multiplicité  des  chocs  que  la  molécule  de  vapeur  émise  doit 
éprouver  avant  d'arriver  à  une  distance  notable  de  la  surface 
du  liquide.  D'ailleurs,  les  chances  de  choc  étant  les  mêmes 
pour  les  molécules  récemment  émises  ou  prêles  à  être  ab- 
sorbées, la  présence  du  gaz  ne  modifiera  en  rien  la  force  élas- 
tique maximum. 

COMBINAISON.  —  Les  hypothèses  sur  lesquelles  repose  la 
théorie  des  gaz,  ainsi  que  celles  qui  nous  servent  actuellement 
à  tenter  Texplication  purement  mécanique  des  phénomènes, 
sont  essentiellement  atomiques.  Nous  considérons  la  combi- 
naison comme  résultant  de  la  réunion  d'un  certain  nombre 
d'atomes  d'espèce  différente  en  une  molécule  complexe,  ayant 
une  structure  propre,  et  représentant  la  plus  petite  portion  du 
composé  que  l'on  puisse  isoler  sans  détruire  la  combinaison. 

Le  phénomène  qu'il  convient  surtout  d'expliquer,  c'est  le 
dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  la  combinaison  di- 
recte. Or  on  observera  que  les  atomes  simples,  constitutifs 
d'une  molécule  composée,  ne  possèdent  pas,  à  Tinstant  qui  pré- 
cède la  combinaison,  des  vitesses  moyennes  de  translation 
égales.  Une  molécule  d'hydrogène  libre  se  meut  quatre  fois 
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plus  vite  qu'une  molécule  d'oxygène  et,  en  général,  pour  tous 
les  gaz  parfaits,  les  vitesses  sont  en  raison  inverse  de  la  racine 
carrée  de  la  densité  :  il  est  impossible  qu'elles  s'égalisent,  sans 
qu'il  en  résulte  des  chocs,  des  pertes  de  force  vive  du  mouve- 
ment de  translation,  dont  l'équivalent  doit  se  retrouver  dans 
un  accroissement  correspondant  des  vitesses  vibratoires,  c'est- 
à-dire  de  la  température. 

Quant  aux  combinaisons  indirectes,  accompagnées  d'absor- 
ption de  chaleur,  nous  avons  vu  qu'elles  ne  se  produisent  que 
par  l'intervention  d'une  énergie  extérieure,  ou  à  la  faveur  de 
combinaisons  directes  dégageant  une  quantité  de  chaleur  sur- 
abondante, de  telle  sorte  que  le  phénomène  résultant  soit 
encore  un  dégagement  de  chaleur. 

II  est  évident  que  ce  ne  sont  là  que  des  aperçus,  et  qu'on  ne 
pourrait,  par  de  semblables  moyens,  arriver  à  aucune  loi  numé- 
rique, sans  faire  des  hypothèses  spéciales  sur  la  nature  du  mou- 
vement moléculaire  caractéristique  de  chaque  espèce  de 
corps  (*). 


(')  Plusieurs  physiciens  se  sont  cflforcés  de  ramener  l'cnoncé  du  principe  de 
Carnot  aux  lois  ordinaires  de  la  Mécanique,  sans  introduire  de  restrictions 
trop  particulières  quant  au  mode  de  mouvenient  dont  les  molécules  des  corps 
peuvent  être  animées.  MM.  Clausius  {yinnales  de  Poggendorff^  t.  CXLII.  p.  \\i% 
et  Journal  de  Vhjsique^  i"  série,  t.  I*%  p.  22;  yànnales  de  Poggendorff, 
t.  CXLVHl,  p.  385,  e\.  Journal  de  Physique,  i'*  série,  t.  Il,  p.  108),  Boltzmann 
[Sitzungsberichte  der  H'iener  yikademie,  t.  III),  Szily  (annales  de  Poggen- 
dorff', t.  CXLV,  p.  3fp,  et  Journal  de  Physique,  i'*  série,  t.  I",  p.  aSg)  ont 
publié  à  ce  sujet  des  Mémoires  fort  remarquables  auxquels  nous  renverrons 
le  lecteur,  ^jous  nous  bornerons  à  faire  observer  que  ces  savants  sont  toujours 
obligés  d'introduire  dans  leurs  raisonnements  certaines  hypothèses  restric- 
tives qui  remplacent  le />oj/»/a/r/m  physique  que  nous  avons  admis,  et  dont  la 
nécessité  n*est  pas  a  priori  absolument  évidente. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

LOIS  GÉNÉRALES.  CONDUCTIBILITÉ  DES  SOLIDES 
ET  DES  LIQUIDES. 

Notions  préliminaires.  —  Identité  do  la  chaleur  rayonnante  et  de  la  lu- 
mière. —  Théorie  de  la  conductibilité.  —  Cas  d*un  mur  indéfini.  — 
Conductibilité  extérieure.  —  Mesure  des  coefficients  de  conductibilité. 
—  Cas  d'une  barre  allongée.  —  Expériences  de  vérification.  —  Cas  gé- 
néral de  la  conductibilité.  —  Surfaces  isothermes.  —  Lignes  et  canaux 
de  propagation.  —  Conductibilité  des  cristaux.  —  Conductibilité  des 
liquides. 


lOTIOHS  PBÉUMOVAIBES.  —  Lorsqu'un  corps  a  été  échauffé  et 
qu'on  le  place  dans  le  voisinage  ou  au  contact  de  substances 
dont  la  température  est  plus  basse  que  la  sienne,  il  se  refroidit 
et  les  échauffe.  La  chaleur  peut  donc  se  transmettre.  ' 

On  reconnaît  aisément  que  cette  communication  s'accom- 
plit suivant  deux  modes  distincts  :  i*»  lentement  et  de  proche 
en  proche  par  l'intermédiaire  des  molécules  matérielles,  c'est- 
à-dire  par  conductibilité;  2"  rapidement  et  à  distance,  en 
franchissant  directement  l'intervalle  qui  sépare  deux  corps 
éloignés  ;  alors  elle  se  propage  par  rayonnement.  Nous  allons 
d'abord  étudier  sommairement  ce  dernier  phénomène. 

L'expérience  journalière  nous  apprend  que  la  chaleur  du 
Soleil,  des  lampes  ou  des  foyers  traverse  l'air,  les  carreaux  des 
fenêtres,  les  châssis  des  serres  et  en  général  tous  les  corps 
transparents  solides,  liquides  ou  gazeux.  Ce  fait,  qu'il  est  im- 
possible de  contester,  parut  d'abord  susceptible  de  deux  inter- 
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prétalîons  contradictoires.  Quelques  physiciens  émirent  Topi- 
nion  que,  pendant  cette  communication,  la  surface  antérieure 
des  corps  absorbe  la  chaleur  qu'elle  reçoit  et  l'abandonne,  de 
molécule  à  molécule,  aux  parties  voisines,  qui  s'échaufTem 
ainsi  de  proche  en  proche.  D'autres  pensèrent  que  la  chaleur 
chemine  directement  à  travers  les  milieux  sans  changer  leur 
température  et  qu'elle  les  traverse  instantanément  comme  le 
fait  la  lumière.  Cette  dernière  opinion  a  déûnitivement  pré- 
valu après  les  expériences  suivantes.  Prévost  (*),  de  Genève, 
montra  qu'un  flux  calorifique  passe  en  quantité  égale  à  travers 
une  nappe  d'eau,  soit  quand  elle  est  maintenue  immobile, 
soit  quand  elle  coule  avec  assez  de  rapidité  pour  n'avoir  pas 
le  temps  de  s'échauffer.  Il  fit  voir  aussi  qu'une  lentille  convexe 
taillée  dans  l'eau  congelée,  qui  fond  et  ne  s'échauffe  pas  quand 
elle  absorbe  de  la  chaleur,  transmet  néanmoins  et  concentre 
à  son  foyer  une  assez  grande  proportion  de  rayons  solaires 
pour  enflammer  du  bois.  Enfin  Delaroche  (3)  vit  qu'une  lame 
de  verre  recouverte  de  noir  de  fumée  cesse  d'être  traversée  par 
la  chaleur,  précisément  parce  qu'elle  l'absorbe  en  s'échauffani. 

D'ailleurs,  ce  qui  exclut  toute  idée  de  propagation  par  échauf- 
fements  successifs,  c'est  que  la  chaleur  traverse  le  vide  ;  cela 
est  évident,  puisqu'elle  nous  vient  du  Soleil,  et  cela  fut  dé- 
montré directement  parRumford  (*).  Il  prépara  dans  cette  in- 
tention un  baromètre  long,  étroit  et  terminé  à  son-  sommet  par 
un  large  ballon,  au  centre  duquel  était  le  réservoir  d'un  ther- 
momètre. Il  ramollit  ensuite  le  tube  à  la  lampe  au-dessus  du 
niveau  de  mercure  et  au-dessous  du  ballon,  et  il  enleva  la 
partie  supérieure  qui  se  trouva  ainsi  fermée  et  vide.  Quand  on 
plongea  ce  ballon  dans  l'eau  chaude,  on  vit  que  le  thermomètre 
montait  instantanément,  c'est-à-dire  que  la  chaleur  traversait 
le  vide  barométrique. 

Dans  le  Chapitre  précédent,  nous  avons  admis  que  la  chaleur 
consiste  en  un  mouvement  d'agitation  des  dernières  particules 


(•)  Prévost,  Journal  de  Physique  de  Delamétherie ;  1811. 
(•)  Dblarocbe,  Journal  de  Physique  de  DrlamétheriCf  t.  LXXX. 
(')  RuMFORD,   Nouvelles  expériences  sur  la  chaleur  {Transactions  philoso' 
phrques),  t.  LXXVI  et  LXXX III,  et  Essais  sur  la  Chaleur. 
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de  la  matière  ;  or  on  conçoit  parfaitement  qu'un  mouvement  se 
propage  de  proche  en  proche  (par  exemple  par  une  série  de 
chocs),  d'une  particule  matérielle  à  une  autre,  ce  qui  a  lieu 
dans  le  cas  de  la  conductibilité;  mais  on  ne  conçoit  pas  la 
propagation  du  mouvement  là  où  il  n*y  a  plus  de  matière, 
dans  le  vide  barométrique  par  exemple.  Cependant  le /a// de 
la  propagation  par  rayonnement  est  incontestable;  d'ailleurs  la 
chaleur  rayonnante  accompagne  habituellement  la  lumière 
que  Ton  considère  aussi  comme  un  mouvement,  et  qui  est 
également  susceptible  de  se  propager  dans  le  vide.  Il  est,  a 
priori,  bien  probable  que  le  mécanisme  du  transport  de  la  cha- 
leur et  de  la  lumière  est  le  même.  On  ne  conservera  plus  de 
doute  à  cet  égard  quand  nous  aurons  exposé,  dans  une  autre 
partie  de  cet  Ouvrage,  les  principales  lois  de  la  chaleur  rayon- 
nante. 

IDEITITÉ  DE  Là  CIALEOR  BATOHIAXTB  ET  DE  LâLUKIÈBE.  —  On  a 
admis,  pour  l'explication  desphénomènes  lumineux,  Texistence 
d'un  milieu  universel,  l'éther,  doué  de  masse,  mais  non  de 
poids»  qui  pénètre  l'espace  vide  de  matière,  ainsi  que  les 
corps  matériels  eux-mêmes.  Dans  les  corps  transparents  il 
conserve  en  grande  partie  sa  mobilité,  qu'il  perd  au  contraire 
à  peu  près  complètement  dans  les  corps  opaques. 

La  lumière  consiste  en  mouvements  vibratoires  de  l'éther  ; 
ces  mouvements  se  propagent  avec  une  vitesse  considérable  à 
partir  de  l'éther  qui  pénètre  le  corps  lumineux  jusqu'à  celui 
qui  pénètre  le  corps  éclairé.  D'ailleurs  l'éther  et  la  matière  ne 
sont  pas  sans  action  l'un  sur  l'autre,  puisque  la  lumière  ne 
saurait  être  émise,  absorbée,  modifiée  que  par  les  corps  maté- 
riels :  on  peut  dire  que  dans  l'éther  isolé  la  lumière  n'existe  pas. 

Nous  étudierons  dans  le  Cours  d'Optique  les  lois  de  la  propa- 
gation de  la  lumière.  Nous  mesurerons  la  vitesse  avec  laquelle 
elle  se  propage,  et  nous  constaterons  que  c'est  aussi  la  vitesse 
de  propagation  de  la  chaleur  rayonnante.  Nous  chercherons 
comment  la  lumière  se  réfléchit,  se  réfracte,  se  polarise,  et 
nous  retrouverons  les  mêmes  lois  pour  la  réflexion,  la  réfraction, 
la  polarisation  de  la  chaleur.  Enfin  les  lois  générales  de  l'émis- 
sion et  de  l'absorption  seront  reconnues  communes  aux  deux 
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ordres  de  radiations,  les  radiations  lumineuses  et  les  radiations 
calorifiques. 

Sans  insister  davantage  pour  le  moment  sur  cette  analogie  ou, 
pour  mieux  dire,  cette  identité  de  la  chaleur  rayonnante  et  de 
la  lumière,  nous  accepterons  le  faitde  la  propagation  de  la  cha- 
leur par  les  vibrations  éthérées,  nous  réservant  d'en  faire  une 
étude  approfondie  dans  la  partie  de  ce  Livre  consacrée  à  Tétude 
des  radiations, 

THÉORIE  BS  Là  GOHDUGTIBIUTÉ.  —  En  revanche,  nous  allons 
étudier  ici  la  propagation  de  la  chaleur  s'exécutant  par  conduc- 
tibilité. Si  Ton  connaissait  la  nature  du  mouvement  exécuté 
par  les  molécules  quand  elles  sont  échauffées,  il  est  probable 
qu'on  pourrait  déterminer  par  le  calcul  les  lois  de  sa  propagation , 
comme  on  Ta  fait  pour  la  transmission  de  la  lumière  ou  du  son, 
et  Ton  en  déduirait,  comme  conséquence,  la  loi  de  transmission 
des  températures;  mais  la  Science  n'est  point  assez  avancée  pour 
qu'on  puisse  poser  théoriquement  ce  problème,  si  ce  n'est  dans 
le  cas  des  gaz  parfaits.  Fourier  (  *  )  a  tourné  la  difficulté  ;  il  n'a 
fait  aucune  hypothèse  sur  la  nature  de  la  chaleur,  mais  il  a 
admis  comme  fait  qu'une  molécule  s'échauffe  quand  elle  a  ab- 
sorbé une  radiation,  et  qu'elle  devient  alors  capable  de  rayonner 
autour  d'elle,  à  travers  les  espaces  intermoléculaires,  comme 
le  font  les  masses  matérielles  en  présence,  dans  le  vide  ou  dans 
les  gaz.  Il  a  constitué  ainsi  ce  qu'on  a  appelé  à  tort  la  ifiéorie 
de  la  conductibilité  ;  ce  n'est  que  l'élude  de  la  propagation  des 
températures,  déduite  de  l'hypothèse  du  rayonnement  parti- 
culaire.  La  plupart  des  résultats  auxquels  il  est  arrivé  ont  été 
vérifiés,  ce  qui  a  donné  comme  une  démonstration  a  poste- 
riori des  hypothèses  qu'il  avait  admises  et  que  nous  allons 
exposer. 

L  Soient  /w  et  /x  {fig,  35)  deux  molécules  très  voisines.  La 
première  envoie  à  la  seconde,  pendant  l'unité  de  temps,  si  elle 
est  plus  échauffée  qu'elle,  une  quantité  de  chaleur  q  qui  dé- 
croît rapidement  quand  leur  distance  augmente,  et  qui  devient 


(')  FocRiER,    Mémoires  de  V Académie  des  Sciences,  t.  IV  et  V,   i8ia;   et 
Théorie  analytique  de  la  chaleur^  Paris,  i8aa. 
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nulle  aussitôt  que  cette  distance  atteint  une  certaine  limite  très 
petite.  Cette  quantité  de  chaleur  est  donc  une  fonction /(r)  de 
la  distance  dem  k  fi. 

II.  On  admet  que  q  est  proportionnel  à  la  différence  de  tem- 
pérature (tt  —  Oi)  des  deux  molécules  m  et  11. Cette  hypothèse 
est  nécessaire;  car,  puisque  la 
distance  limite  à  laquelle  s'ar-  Fig.  35. 

rêtent  les  rayonnements  inter- 
moléculaires est  très  petite,  la 
différence  de  température  est 
très  faible,  et,  comme  la  quan- 
tité de  chaleur  q  s'annule  avec 
(  ^1  —  9i  ),on  doitadmeltre  qu'elle 

lui  est  proportionnelle;  cela  revient  à  négliger  des  infiniment 
petits  d'ordre  supérieur;  q  pourra  donc  être  représenté  par 

(^-e.)/(r). 

m.  Fourier  fait  une  dernière  hypothèse.  Il  admet  que  la 
quantité  q  ne  dépend  que  de  l'excès  et  ne  varie  pas  avec  la 
température  6  de  la  molécule  ^jl.  Cela  ne  peut  se  justifier  par 
aucune  raison  plausible.  On  verra,  en  traitant  des  lois  du  re- 
froidissement, que  la  quantité  de  chaleur  émise  par  un  corps 
est  proportionnelle  à  l'excès  de  sa  température  sur  celle  de 
l'enceinte,  mais  qu'elle  est  variable  avec  la  température  abso- 
lue de  celle-ci.  La  seule  chose  que  l'on  puisse  dire  en  faveur 
de  cette  hypothèse,  c'est  qu'elle  suffit  pour  conduire  à  des 
résultats  conformes  aux  faits  observés  jusqu'ici. 

GA8  DUH  KUB  HOMOft£>E  IRDÉFUII.  —  Ces  principes  posés, nous 
allons  d'abord  étudier  la  conductibilité  dans  un  mur  homogène 
solide  (Jig.  35),  dont  les  faces  extrêmes  AB,  CD  sont  indéfi- 
nies, parallèles  entre  elles,  séparées  par  une  dislance  finie  ^et 
maintenues,  la  première  à  une  température  A,  la  seconde  à 
une  température  B,  constantes  Tune  et  l'autre. 

Il  est  évident  qu'un  plan  MN,  mené  parallèlement  aux  faces 
limites,  doit  être  à  une  température  uniforme  à  tout  instant, 
puisque  rien  ne  distingue  les  uns  des  autres  les  divers  points 
de  ce  plan.  Il  est  évident  aussi  que  cette  température  Y  est,  à 
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un  moment  donné,  fonction  de  la  distance  x  de  MN  à  AB;  on 
a  donc 

Une  molécule  m  envoie  à  ^t.  une  quantité  de  chaleur  qui  est 
représentée,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  par 
(^«— 6i)/(r).  De  même,  toutes  les  molécules  situées  au- 
dessus  de  MN  enverront  de  la  chaleur  à  celles  qui  sont  placées 
au-dessouS)  pourvu  qu'elles  soient  à  des  distances  plus  petites 
que  la  limite  du  rayonnement  sensible,  et  la  somme  totale  de 
chaleur  qui  passera  pendant  l'unité  de  temps  à  travers  l'unité 
de  surface  de  MN  pourra  se  représenter  par 

Q=l[t,-Q,)f[r). 

Désignons  par  [x  —  a)  et  par  [x  -4-  a)  les  distances  de  m  et 
de  fz  à  AB,  les  températures  de  ces  molécules  /w  et  fx  seront 

^.  =  cp  (  j?  -  a  )  =  9  (  ^  )  -  a  ^^^  + . . . , 

e,  :rr  ç  (a.- -^  a)  =  9(^) -f.  a-?^  + . . . , 

et,  comme  a  et  a  sont  très  petits,  on  peut  négliger  les  termes 
supérieurs  des  développements  précédents  et  écrire 

dx  dx 

dV 

par  suite, 

Q  =  -2(a  +  «)/(r)g  =  -g2(a  +  «)/(r); 

et,  en  remarquant  que  l(a-h  a)f{r)  ne  dépend  que  de  la  na- 
ture du  mur  considéré. 

Le  mur  que  nous  examinons  finira  par  arriver  à  un  étal 
d'équilibre.  A  ce  moment,  la  chaleur  qui  traversera  pendant 
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Tunité  de  temps  un  plan  quelconque  MN  devra  être  indépen- 
dante de  la  distance  de  MN  à  AB;  car,  si  cela  n'était  pas,  en 
décomposant  le  mur  en  tranches  parallèles,  l'une  d'elles  rece- 
vrait plus  de  chaleur  de  la  couche  précédente  qu'elle  n'en 
cède  à  la  suivante,  et  elle  s*échaufrerait;  ou  bien  elle  en  ga- 
gnerait moins  qu'elle  n'en  perd  et  se  refroidirait.  II  faut  donc 
que  Q  soit  constant  et  que  l'on  ait 

rfV 


^ 

(te-'"' 

en  intégrant. 

(^) 

\  =  mx  -t- 

On  détermine  les  deux  constantes  m  el  nen  exprimant  que 
V  =  A  pour  a;  =  o,  et  que  V  =  B  pour  x:=e^  ce  qui  donne 

\  —  B 

(3)  V^A-.-^ -œ, 

e 

c'est-à-dire  que  les  températures  décroissent  en  progression 

\ B 

arithmétique  dont  la  raison  est »  quand  les  distances  à 

la  face  AB  croissent  en  progression  arithmétique  dont  la  raison 

est  I.  Si  de  cette  équation  on  tire  la  valeur  de  -7- y  qui  est 

égale  à >  et  qu'on  la  remplace  dans  la  formule  (i),on 

obtient 

(4)  Q  =  k^: 

telle  est  l'expression  de  la  quantité  de  chaleur  qui  passe  pen- 
dant l'unité  de  temps  à  travers  l'unité  de  surface  d'une  section 
quelconque  MN. 

Si  A  —  B  est  égal  à  i*  et  ^  égal  à  l'unité  de  longueur,  on  a 

k  est  ce  qu'on  nomme  le  coefficient  de  conductibilité:  c'est 
la  quantité  de  chaleur  qui  entre  dans  le  mur  ou  qui  en  sort , 
pendant  Tunité de  temps,  à  travers  l'unité  de  surface,  quand 
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son  épaisseur  est  égale  à  runîté,  et  quand  la  différence  des 
températures  extrêmes  ^st  égale  à  i**. 

Dans  le  système  CG.  S.,  le  coefficient  de  conductibilité  est 
la  quantité  de  chaleur  qui  passe  par  seconde  à  travers  \^ 
d'un  mur  de  i<^"*  d'épaisseur,  dont  les  deux  faces  sont 
maintenues  à  des  températures  différant  de  i*  C. 

Les  dimensions  d'un  coeffîcient  de  conductibilité  sont  celles 
d*une  quantité  de  chaleur  divisée  par  une  longueur  et  par  un 
temps,  ou,  si  Ton  considère  la  chaleur  comme  un  travail» 
MLT  ^ 

GOIDUCTIBILITÉ  EXTÉHIEOBE.  —  11  ne  suffit  pas  d'avoir  étudié 
comment  la  chaleur  se  transmet  dans  un  mur  indéfini,  il  faut 
voir  encore  comment  elle  y  entre  et  comment  elle  en  sort.  A 
la  surface  du  mur,  il  y  a  discontinuité;  la  matière  dont  le  mur 
est  formé  est  contiguê  soit  à  une  autre  matière  »  soit  au  vide 
absolu.  Nous  commencerons  par  examiner  ce  dernier  cas. 

La  surface  libre  du  mur  dont  la  température  est  B  est  le 
siège  d'un  rayonnement  calorifique  vers  les  parois  extérieures 
de  l'enceinte,  à  la  température  G.  Pour  l'équilibre,  il  faut  que 
la  quantité  de  chaleur  qui  traverse  pendant  l'unité  de  temps 
l'unité  de  section  du  mur  soit  égale  à  celle  qui  est  perdue  par 
rayonnement  à  travers  l'unité  de  section  de  la  surface  libre. 
Celte  quantité  dépend  de  B  et  de  G;  mais,  quand  l'excès  B  —  G 
est  suffisamment  petit,  on  peut  la  représenter  par  /i(B  —  G), 
//  étant  une  constante. 

On  a  donc 

(5)  k^^^  =  li{B-C); 

on  aurait  de  même,  pour  représenter  la  chaleur  absorbée  à  la 
face  d'entrée, 

(5fc«)  A'^_ZL?^/,(D-B), 

en  désignant  par  D  la  température  de  l'enceinte  qui  limite  le 
mur  du  côté  le  plus  chaud. 
Le  coefficient  h,  qui  se  confond  dans  ce  cas-là  avec  le  pou- 
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voir  émissif  &Q  la  substance  dont  le  mur  est  formé  s'appelle 
le  coefficient  de  conductibililé  extérieure. 

Au  lieu  de  confiner  au  vide,  le  mur  peut  se  limiter  à  un  es- 
pace occupé  par  une  atmosphère  gazeuse,  ou  par  un  bain 
liquide  agité  dans  toute  sa  masse.  Alors,  à  la  perte  de  chaleur 
produite  par  le  rayonnement  proprement  dit,  s'ajoute  une 
perte  de  chaleur  par  confection.  Une  molécule  de  liquide  ou 
d'air,  après  avoir  été  en  contact  avec  la  surface  du  mur  pen- 
dant un  temps  très  court  et  en  avoir  reçu  de  la  chaleur,  se 
trouve  entraînée  au  loin  et  emporte  ainsi  mécaniquement  la 
chaleur  qui  lui  a  été  fournie.  Il  est  évident  que,  si  la  tempéra- 
ture du  milieu  se  confond  avec  celle  de  l'enceinte,  la  perte  de 
chaleur,  résultant  du  rayonnement  et  de  la  convection,  sera 
encore  proportionnelle  à  l'excès  B  —  C,  mais  avec  un  coeffi- 
cient h"^  h,  et  dont  la  valeur  dépend  de  la  nature  du  mur, 
de  celle  du  milieu  et  de  la  rapidité  du  mouvement  dont  ce 
milieu  est  animé.  On  conserve  à  la  quantité  h'  le  nom  de  coef- 
ficient de  conductibilité  extérieure. 

Il  resterait  à  examiner  le  cas  où  le  mur  confine  à  une  sub- 
stance qui  ne  peut  lui  enlever  de  chaleur  que  par  voie  de  con- 
ductibilité, par  exemple  un  second  mur  de  substance  et  d'é- 
paisseur différentes.  Ce  problème  sera  traité  incidemment  un 
peu  plus  loin. 

ME8TJBE  DIRECTE  DES  GOEFFIdERTS  DE   GOHDUCTIBILITÉ.   —    On 

pourra  toujours  déduire  la  mesure  du  coefficient  de  conducti- 
bilité extérieure  de  l'observation  de  la  vitesse  du  refroidisse- 
ment (t;o/r  au  Chapitre  suivant).  Supposons  qu'il  s'agisse  du 
passage  de  la  chaleur  entre  une  substance  déterminée  et  l'air; 
on  couvrira  la  surface  extérieure  d'un  thermomètre  avec  cette 
substance,  et  l'on  déterminera  la  vitesse  de  refroidissement  U, 
correspondant  à  des  températures  B  et  C  du  thermomètre  et 
de  l'air.  Alors  la  chaleur  perdue  par  l'unité  de  surface  pendant 
l'unité  de  temps  sera,  en  désignant  par  P  le  poids  du  thermo- 
mètre évalué  en  eau  et  par  S  sa  surface, 

(6)  I^'^//(B-C); 

on  tirera  A' de  cette  équation. 
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Cette  manière  de  mesurer  le  coefficient  de  conductibilité 
extérieure  pourrait  aussi  s'appliquer  au  cas  où  la  chaleur  passe 
d'un  solide  dans  un  liquide.  On  plongerait  dans  ce  liquide  un 
thermomètre  revêtu  du  corps  à  étudier,  et  Ton  mesurerait  sa 
vitesse  de  refroidissement;  mais  cette  expérience  serait  peu 
exacte,  car,  au  contact  du  liquide,  la  surface  extérieure  du 
thermomètre  prendrait  une  température  intermédiaire  entre 
celle  du  milieu  et  celle  du  mercure  intérieur,  et  par  consé- 
quent le  thermomètre  n'indiquerait  point  cette  température. 

Quant  au  coefficient  de  conductibilité  intérieure,  sa  mesure 
directe  soulève  de  bien  plus  grandes  difficultés,  comme  on  le 
verra  par  l'exposé  des  tentatives  faites  par  Péclet  (  *  )  pour  le 
mesurer  sur  une  substance  particulière.  Son  appareil^  dont 
nous  ne  ferons  connaître  que  la  disposition  générale,  se  com- 
posait de  deux  compartiments  :  l'un  était  une  caisse  que  l'on 
pouvait  remplir  d'eau  à  T"*;  l'autre  était  un  tube  à  parois  peu 
conductrices,  fermé  à  sa  base  par  un  disque  de  la  substance  à 
essayer,  et  contenant  un  poids  P  d'eau  à  une  température  /. 
Ce  tube  plongeait  dans  la  caisse,  et  le  disque,  ayant  ses  deux 
faces  en  contact  avec  des  liquides  dont  les  températures  étaient 
T  et  ty  transmettait  de  la  chaleur,  qui  échauffait  l'eau  du  tube 
de  ^  à  ^  pendant  un  temps  t.  Cette  chaleur  était  donc  égale  à 
P(^—  t);  d'un  autre  côté,  si  t  diffère  peu  de  ty  on  peut  ad- 
mettre que  l'eau  du  tube  conserve  pendant  la  durée  de  l'ex- 

perience  une  température  moyenne  >  et  la  chaleur  qui 

traverse  le  disque,  dont  l'épaisseur  est  e,  s'exprime  par 

A- —T. 

e 

En  égalant  cette  expression  à  la  première  P(^  —  /),  on  doit 
trouver  /r,  s'il  n'y  a  pas  de  cause  d'erreur. 

Mais  l'expérience  a  montré  que  les  variations  de  tempéra- 
ture, observées  pendant  un  temps  toujours  le  même,  étaient 
sensiblement  indépendantes  de  l'épaisseur  des  disques  métal- 

(•)  PAclbt,  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/si^ue,  3*  série,  t.  H,  p.  107;  1841 . 
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liques  et  de  leur  nature,  ce  qui  prouve  que  la  formule  ne  leur 
esi  point  applicable.  Elle  suppose,  en  effet,  les  deux  faces  du 
disque  aux  températures  des  enceintes  entre  lesquelles  il  est 
placé,  tandis  que  vraisemblablement  les  couches  liquides 
minces  en  contact  avec  ces  deux  faces  prennent  chacune  une 
température  intermédiaire,  et  les  choses  se  passent  comme  si 
Ton  étudiait  la  conductibilité  d'un  système  mixte,  composé 
d'une  plaque  métallique  comprise  entre  deux  couches  d'eau 
qui  lui  sont  adhérentes.  La  conductibilité  du  métal  étant  tou- 
jours fort  grande  par  rapport  à  celle  du  liquide,  la  conductibi- 
lité du  système  demeure  à  peu  près  invariable,  quelle  que  soit 
la  nature  ou  l'épaisseur  de  la  plaque  métallique  étudiée. 

Ayant  reconnu  cette  grave  cause  d'erreur,  Péclel  chercha  à 
y  remédier  :  i"  en  diminuant  la  différence  de  température  des 
deux  enceintes,  dont  Tune  fut  maintenue  à  25°,  Taulre  vers  12*» 
ou  i4^;  2<*  en  disposant  dans  Tintérieur  de  Tappareil  des  rouages 
mobiles,  garnis  de  brosses  en  crin,  lesquelles  balayaient  les 
deux  surfaces  du  disque  et  renouvelaient  Teau  à  son  contact. 
Alors  les  chaleurs  transmises  parurent  sensiblement  en  raison 
inverse  des  épaisseurs  des  plaques,  comme  l'exige  la  théorie. 
Toutefois,  il  est  probable  que  la  surface  des  plaques  était  trop 
petite,  et  que  l'influence  perturbatrice  des  couches  d'eau 
adhérentes  n'avait  pas  été  complètement  écartée,  car  les  rap- 
ports des  nombres  qui  expriment,  d'après  Péclet,  les  conduc- 
tibilités des  différents  métaux  sont  très  éloignés  des  rapports 
fournis  par  les  expériences  plus  récentes  et  plus  précises  dont 
nous  rendrons  compte  ultérieurement. 

En  prenant  pour  unité  de  longueur  le  millimètre,  pour  unité 
de  surface  le  mètre  carré,  pour  unité  de  masse  le  kilogramme, 
et  pour  unité  de  temps  la  seconde,  Péclet  trouva  que  le  coef- 
Ocient  de  conductibilité  intérieure  du  plomb  est  égal  à  3,82, 
c'est-à-dire  que  la  quantité  de  chaleur  qui  traverse  en  une  se- 
conde i*"^  de  surface  d'une  lame  de  plomb  de  i'""*  d'épaisseur, 
dont  les  deux  faces  sont  maintenues  à  des  températures  diffé- 
rant de  1",  serait  capable  d'élever  de  3«,82  la  température 
de  1^  d'eau.  En  adoptant  les  unités  C.G.S.,  ce  nombre  doit 
être  multiplié  par  -îtoûô  Xir  X  1000,  c'est-à-dire  par  j^ô-  ^^ 
conductibilité  absolue  du  plomb  serait  donc  0,0882.  Ce  nombre, 

J.  Cl  B.  Thermodynamique,  —  U.  3*  fasc.  12* 
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donné  par  Péclet»  a  fait  autorité  pendant  longtemps;  on  sait 
aujourd'hui  qu'il  est  pour  le  moins  trois  fois  trop  faible. 

Rapprochons  des  expériences  de  Péclet  celles  qui   furent 
faites  par  Fourier  {*)  k  l'aide  du  thermomètre  de  contact 
{fis-  36).  Cet  appareil  se  compose  d'un  entonnoir  A  dans  le- 
p.    3g  quel  plonge  un  thermomètre  E; 

il  contient  du  mercure  et  il  est 
fermé  à  sa  base  par  une  peau  de 
chamois.  On  le  place  sur  une 
caisse  B  remplie  de  vapeur  à  T^ 
et  l'on  attend  que  le  thermo- 
mètre devienne  stationnaire  à 
une  température  t,  ce  qui  arrive 
lorsque  la  chaleur  gagnée  par 
conductibilité»  à  travers  la  peau 
de  chamois,  est  égale  à  celle  perdue  par  rayonnement;  on 
place  ensuite»  sur  la  caisse  et  sous  l'entonnoir,  une  lame  de  la 
substance  que  l'on  veut  étudier;  alors  la  chaleur  transmise 
par  conductibilité  à  travers  la  lame  métallique  et  la  peau  de 
chamois  devient  plus  petite,  et  le  thermomètre  se  fixe  a  une 
température  stationnaire  ^,  inférieure  à  t.  Si  l'on  admet  que  le 
refroidissement  s'opère  d'après  la  loi  de  Newton  et  que  la 
masse  de  mercure  contenue  dans  l'instrument  est  à  la  même 
température  en  tous  ses  points  quand  le  thermomètre  est  sta- 
tionnaire, on  obtiendra  aisément  deux  équations  d'où  l'on  ti- 
rera les  coefficients  de  conductibilité  du  métal  et  de  la  peau  de 
chamois.  Mais  ce  calcul  se  fonde  sur  des  hypothèses  inadmis- 
sibles, et  il  est  évident  que,  la  couche  de  mercure  qui  touche 
la  peau  de  chamois  n'étant  pas  incessamment  renouvelée,  la 
méthode  de  Fourier  est  sujette  aux  mêmes  inconvénients  que 
la  méthode  adoptée  primitivement  par  Péclet. 

Gi8  D'un  BABBE  ALLOmiE.  —  Nous  allons  étudier  maintenanl 
la  propagation  de  la  chaleur  dans  une  barre  très  longue  ei 
assez  mince  pour  que  la  température  soit  uniforme  dans  tous 
les  points  d'une  même  section  normale.  Supposons  que  cetie 

(')  FocRiER,  Ann,  de  Chim,  et  dePhys.,  a*  série,  t.  XXXVII,  p.  agi  ;  iSaS. 


Digitized  by  VjOOQIC 


CAS  DTNE  BARRE  ALLONGÉE.  179** 

barre  soit  chauffée  en  un  de  ses  points,  que  nous  prendrons 
pour  origine  des  abscisses,  et  considérons  deux  sections  si- 
tuées à  des  distances  x,x  -hdx  et  ayant  sur  le  milieu  ambiant 
des  excès  de  température/,  7-+-  rf/. 

La  tranche  comprise  entre  xexx  -\-dx  peut  être  considérée 
comme  une  portion  de  mur  indéfini.  Elle  reçoit,  par  sa  surface 

antérieure,  une  quantité  de  chaleur  —  ks-^;  elle  cède  aux 

molécules  qui  la  suivent  une  autre  quantité  de  chaleur  qu'on 
trouvera  en  remplaçant  j  par/ h-  rfj  dans  l'expression  précé- 
dente, et  qui  sera 


dx  \dx       dx^       j 


Si  nous  faisons  la  différence  entre  la  chaleur  cédée  et  per- 
due, la  tranche  aura  gagné 

D'un  autre  côté,  cette  tranche  perd,  pendant  le  même  temps,  ' 
par  son  contour  extérieur,  une  quantité  de  chaleur  propor- 
tionnelle :  !•  à  sa  surface  p  dXy  p  étant  son  périmètre  ;  2»  à 
son  coefficient  de  conductibilité  extérieure  /r  ;  3"  à  l'excès  de 
sa  température,  qui  est  partout  égal  à  j,  si  l'on  néglige  des 
infiniment  petits.  Cette  perte  sera  donc  phxdx.  Quand  l'état 
stationnaire  sera  atteint,  elle  sera  égale  au  gain  fait  par  con- 
ductibilité, et  l'on  aura 


(7) 

ks  -r^  dx  =  hpydx 

OU,  en  posant 
(8) 

^=«'. 

(9) 

-S=-r. 

Cette  équation  a  pour  intégrale  générale 

(10)  /=:MC«'H-N^-'''. 
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On  détermine  les  constantes  M  et  N  en  faisant  d'abord  a?  =  o; 
alors  y  est  égal  à  l'excès  de  température  du  point  dlrectemenl 
échauffé,  et  si  Ton  désigne  cet  excès  par  A, 

(11)  A  =  M-|-N. 

On  obtient  ensuite  une  seconde  équation  de  condition  quand 
on  connaît  la  température  de  la  barre  en  un  second  point, 
correspondant  à  une  valeur  déterminée  de  x.  Celle  deuxième 
condition  dépend  des  circonstances  dans  lesquelles  on  s^esi 
placé. 

Supposons,  par  exemple,  que  la  barre  ait  une  longueur  in- 
finie, c'est-à-dire  pratiquement  assez  grande  pour  que  la  tem- 
pérature à  son  extrémité  non  échauffée  ne  diffère  pas  sensi- 
blement de  celle  de  l'enceinte.  Alors,  pour  or  =  oo  ,  ^  =  o  ei 

N 

(12)  Me?*  -+-  -i  =  o, 

ce  qui  exige  que  M=  d.  Dans  ce  cas  particulier,  N  =  A,  ei 
réquation  générale  devient 

{10  bis)  ^=A^-«-^; 

par  conséquent,  si  dans  une  barre  de  longueur  infinie  les  dis- 
tances au  point  chauffé  croissent  en  progression  arithmétique, 

les  excès  de  température  dé- 
croissent en  progression  géo- 
métrique. 

On  peut  réaliser  ce  cas  au 
moyen  de  l'appareil  d'Ingen- 
housz  (*)  (fig,  37).  Il  se 
compose  d'une  caisse  mé- 
tallique A  que  Ton  remplit 
d'eau  bouillante  et  sur  la- 
quelle sont  implantées  di- 
verses liges  métalliques  ho- 
rizontales que  Ton  couvre  de  cire.  Quand  l'équilibre  est  atteint, 
l'une  de  leurs  extrémités  se  trouve  à.ioo*»  et  l'autre  est  à  la 

(*)  I.NGB7(UOL'8Z,  Journal  de  Physique  de  Delamélhehe^  t.  XX XIV. 
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température  de  Tatmosphère,  si  elles  sont  sufHsamment  Ion* 

gués.  La  cire  dont  elles  sont  revêtues  s'est  fondue  jusqu'en 

des  points  qui  sont  situés  à  des  distances  de  la  caisse  égales 

à  /,  /*,  r,  . . . ,  et  qui  ont  conséquemment  un  mênie  excès  de 

température  /.  Si  Ton  considère  en  particulier  deux  de  ces 

tiges,  on  a  donc 

,  f=ioo^-«^ 
(i3) 

ce  qui  exige  que 

(il) 

On  se  rappelle  maintenant  qu'en  général  0^=  -rr*  Or  h  est 

constant,  puisque  les  barres  sont  couvertes  de  cire  (*)>  ce  qui 
leur  donne  le  même  coefficient  de  conductibilité  extérieure. 
De  plus  elles  ont  la  même  section  s  et  le  même  périmètre  p  ; 
donc 

ce  qui  permet  de  comparer  les  coefflcienls  de  conductibilité 
des  divers  métaux. 

Mais,  avant  de  déterminer  les  rapports  des  conductibilités,  il 
importe  de  vérifier  la  formule  générale  à  laquelle  nous  sommes 
parvenus;  car  elle  résulte  comme  conséquence  des  hypothèses 
que  nous  avons  faites  sur  le  rayonnement  particulaire.  Or  on 
peut  le  faire  sans  avoir  déterminé  les  constantes  M  etN.  Con- 
sidérons, en  elTet,  plusieurs  points  successifs  pris  sur  la  barre 
à  des  distances  de  l'origine  x,  x-i-i,  x-t-a/,  a? +  3/,  ...; 
prenons  en  particulier  les  trois  premiers,  nous  aurons  pour  x 

pour  x-hi, 

Xî  =  M  ^«-^«'4-  N^-«^-«'; 


(  ')  Ce  raisonnement  n'est  pas  tout  à  fait  exact,  car  la  cire  étant  fondue  sur 
la  portion  utile  des  tiges,  au  moment  de  l'observation,  elles  ne  sont  plus 
exactement  comparables. 
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pour  j?  H-  liy 

donc 
ei  enfln 

ce  qui  montre  qu'en  considérant  sur  la  barre  une  série  de 
points  équidistants,  et  en  divisant  la  somme  des  excès  de  tem- 
pérature de  ces  points  pris  de  deux  en  deux  par  Texcès  du 
point  intermédiaire,  on  obtiendra  un  quotient  constant 

ji  ra  r» 

Si  donc  on  prouve  par  l'expérience  que  ces  divers  quotienb 
sont  réellement  invariables,  on  pourra  considérer  la  formule 
générale  (lo)  comme  exacte,  et  les  hypothèses  sur  lesquelles 
on  s'est  appuyé  comme  suffisantes  pour  représenter  les  fails 
de  la  conductibilité. 

KirÉBITOICESDE  TÉBIFIGiTIOll.  —  Les  premières  expériences  (k 
vérification  sont  dues  à  Biot  (*);  elles  ont  été  exécutées  sur 
des  barres  métalliques  très  -longues  qui  étaient  placées  hori- 
zontalement, se  recourbaient  à  Tune  de  leurs  extrémités  et 
plongeaient  dans  du  plomb  fondu  que  l'on  maintenait  à  une 
température  constante.  Des  cavités  équidistantes  percées  dans 
la  barre  étaient  remplies  de  mercure  et  recevaient  les  réser- 
voirs de  thermomètres  sensibles.  Après  ces  expériences. 
Fourier  (2)  étudia  par  le  même  procédé  l'état  d'équilibre  de 
la  température  dans  un  anneau  de  fer  chauffé  en  un  point.  Ces 
recherches  ont  vérifié  la  loi  précédente.  Enfin  Despretz  (*! 

(*)  Biot,  Traité  de  Physique,  t.  IV.  Biot  croyait  que  la  formule  à  un  smI 
terme  j"  =  A^^-"  s'appliquait  même  aux  barres  de  longueur  finie. 

(')  FouaiER,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  a*  série,  t.  XII,  1819. 

(«)  Desprbtz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XÏX  et  XXVI 
1822  et  1824. 
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reprit  les  expériences  de  Biol  elles  fil  avec  plus  de  soin.  L'ex- 
trémité A  {fig.  38)  était  chauffée  par  un  quinquel  C  dont  la 
damme  se  maintenait  constante.  La  barre  traversait  ensuite 
un  écran  D  qui  la  préservait  du  rayonnement,  et  les  thermo- 
mètres I,  2y  3,  ...,  qui  étaient  très  petits,  plongeaient  dans 
des  trous  assez  étroits  pour  ne  point  altérer  sensiblement  la 
continuité  de  la  barre.  Pour  leur  donner  un  coefficient  de 
conductibilité  extérieure  identique,  Despretz  enduisait  d'une 
couche  mince  de  noir  de  fumée  la  surface  des  barres  qu'il  em- 
ployait. Voici  les  nombres  de  Despretz;  ils  prouvent  que  le 
quotient  in  est  constant  pour  les  métaux,  mais  qu*il  ne  Test 
point  pour  le  marbre,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  car  cette 
substance  est  rarement  homogène. 


IfCMÉBO 

CUIVRE. 

FER. 

PLOMB. 

MARBRE    BLAKC. 

des 
thermo  - 

•  ^^   - 

"^^ 

^. 

— ^ 

— ^ 

^- ^ 
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// 

" 

/» 

tt 

6 
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// 
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If 

" 

1/ 

u           1           „ 

1 

De  ces  divers  résultats  il  est  aisé  de  déduire  les  rapports  des 
coefficients  de  conductibilité  des  substances  étudiées.  On  a, 
en  effet,  pour  une  première  barre, 

et,  pour  une  autre  substance^ 
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Dans  les  expériences  précédentes,  toutes  les  barres  avaient  la 
même  forme  et  la  même  section  ;  de  plus  elles  étaient  recou- 

Fie.  38. 


vertes  d'un  même  vernis;  par  conséquent,  //,  p,  s  étaient  res- 
pectivement égaux  à  A',  p' ,  s'y  et  Ton  avait 

ff'  "  log2(n-t-v'Ve-—  I' 

Desprelz,  ayant  pris  comme  terme  de  comparaison  le  coef- 
ficient de  Tor,  est  arrivé  aux  nombres  qu'on  trouvera  dans  le 
Tableau  suivant.  Connaissant  maintenant,  d'une  part,  le  rap- 
port de  ces  coefficients,  de  l'autre,  la  valeur  absolue  de  l'un 
d'eux,  on  peut  calculer  tous  les  autres.  C'est  ce  que  l'on  a  fait 
ci-après,  en  admettant  comme  exact  le  nombre  0,0882  donné 
par  Péclet  pour  la  conductibilité  absolue  du  plomb  : 

Co«nicienlB  de  conductibIHlo 
relaur;».  absolat. 

Or 1000,0  0,2128 

Argent 97^,0  0,2071 

Platine 981,0  0,2087 

Cuivre 897,0  0,1900 
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CoefOclenU  de  ooodaclIblUlé 
relatift.  absoins 

Fer 374,3  0,0795 

Zinc 363, o  0,0774 

Étain 3o3,9  0,0646 

Plomb '79  j6  o,o382 

Marbre a3,o  0,0049 

Porcelaine 12,2  0,0024 

Terre  de  fourneaux 11,4  o ,  oo23 

Les  coefficienls  de  conductibilité  absolus,  calculés  comme 
il  vient  d'être  dit,  sont  certainement  beaucoup  trop  faibles; 
mais  les  nombres  mêmes  qui  se  rapportent  aux  coefficients 
relatifs  ne  méritent  pas  une  grande  confiance. 

Dans  toutes  les  expériences  précédentes,  les  barres  métal- 
liques étaient  nécessairement  assez  grosses,  puisqu'il  fallait  y 
creuser  des  cavités  pour  introduire  les  thermomètres  ;  par  con- 
séquent, il  est  probable  que  la  température  n'élait  pas  exac- 
tement la  même  dans  toute  l'étendue  d'une  section  normale, 
et  l'on  pouvait'craindre  que  les  cavités,  bien  que  remplies  de 
mercure,  n'altérassent  l'homogénéité  des  métaux  étudiés.  Ces 
causes  probables  d'erreur  déterminèrent  Langberg  (  *  )  à  rem- 
placer les  grosses  barres  par  des  fils  très  fins  et  à  mesurer 
leurs  températures  en  divers  points,  par  une  petite  pile  ther- 
mo-électrique formée  de  deux  éléments  seulement,  dont  la 
soudure  était  appliquée  et  pressée  sur  le  contour  du  fil. 
Cette  pile  se  reliait  avec  un  galvanomètre,  et  les  températures 
aux  points  touchés  se  déduisaient  des  déviations  de  l'aiguille 
aimantée.  Ces  expériences,  trop  peu  soignées,  ont  donné 
des  résultats  qui  ne  sont  point  en  rapport  avec  la  théorie  de 
Fourier. 

MM.  Wiedemann  et  Franz  (^)  ont  repris  ces  expériences 
par  la  même  méthode,  mais  avec  plus  de  précautions.  Les 
barres  employées  avaient  environ  o",5o  de  longueur  et  ©•,oo6 
de  diamètre;   elles  étaient   argentées  par   la   galvanoplastie 


(*)  Lakgbbrg,  annales  de  Poggendorfff  t.  LXVI,  p.  i  ;  i845. 
(»)  Wiedkmahn  et  Franz,  Annales  de  Poggendorff,  X.  LXXXIX,  p.  497;  e* 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLI,  p.  107  ;  1864. 
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ei  polies  au  gratte-brosse.   On  pouvait  donc  les  considérer 
comme  ayant  la  même  conductibilité  extérieure. 

Ces  barres  sont  fixées  horizontalement  dans  une  longue 
cloche  en  verre,  dont  l'ouverture  est  fermée  par  une  plaque  de 
cuivre  ss  {Jig,  3g);  elles  s'appuient  d*une  part  sur  un  support 
métallique  e,  et  traversent  parleur  autre  extrémité  la  tubulure 
dd,  et  un  tube  g-g-  qui,  d'abord  large,  se  rétrécit  en  h  et  se 
ferme  par  une  vis  /.  La  partie  rétrécie  h  est  entourée  d'une 


Fig.  39. 


étuve  j(V  qui  reçoit  la  vapeur  fournie  par  une  chaudière  1/,  et 
par  conséquent  l'extrémité  de  la  barre  est  amenée  à  une  tem- 
pérature sensiblement  constante  et  égale  à  Ioo^ 

La  pince  thermo-électrique  (*)  se  voit  en  z,  fixée  à  l'extré- 
mité d'un  tube  de  verre  qq\  et  les  deux  fils  qui  reçoivent  le 
courant  traversent  ce  tube  jusqu'en  ab  pour  se  rejoindre  en- 
suite au  galvanomètre.  Enfin  ce  tube  qq'  est  mobile  dans  une 
botte  à  étoupes  r,  et  pouvant  être  enfoncé  plus  ou  moins,  il 
permet  de  faire  glisser  la  pince  sur  la  barre  et  de  l'amener  suc- 
cessivement en  divers  points  de  la  règle. 


(*)  Dans  les  expériences  ultérieures,  MM.  Wiedemann  et  Franz  ont  creusé 
dans  les  tiges  employées  des  cavités  destinées  à  contenir  du  mercure  et  des 
thermomètres,  c'est-à-dire  sont  revenus,  sur  un  point,  à  la  méthode  de  Des- 
pretz  :  les  résultats  obtenus  n'ont  pas  été  altérés  par  ce  nouveau  mode  d'opé- 
ration. 
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On  a  commencé  par  déterminer,  au  moyen  (Inexpériences 
directes,  les  rapports  des  déviations  galvanométriques  aux 
températures  des  points  touchés.  Cela  se  faisait  en  échauffant, 
danç  l'appareil  même,  un  cylindre  creux  d'acier  rempli  de 
mercure  et  contenant  un  thermomètre.  Pendant  que  celui-ci 
mesurait  la  température,  le  galvanomètre  indiquait  la  déviation 
correspondante,  et  Ton  construisit  une  Table  faisant  connaître 
les  températures  pour  chacune  des  déviations. 

Cela  fait,  quand  on  opérait  sur  une  barre,  on  plaçait  succes- 
sivement la  pince  en  des  points  équidistants  a?,  a:  -♦-  /,  a?  -♦-  2 /, . . . , 

et  l'on  calculait  comme  précédemment  les  rapports^- — —t 

' '—^ Ces  rapports  furent  trouvés  égaux  entre  eux, 

soit  que  l'on  fit  les  mesures  dans  le  vide,  soit  qu*on  les  reprit 
dans  l'air. 

On  put  ensuite  calculer  comme  précédemment  les  rapports 
des  coefficients  de  conductibilité^  et  Ton  trouva  les  résultats 
qui  suivent.  MM.  Wiedemann  et  Franz  ont  ensuite  fait  remar- 
quer que  ces  conductibilités  diffèrent  très  peu  des  conducti- 
bilités électriques  que  nous  étudierons  par  la  suite  :  cette  con- 
clusion n'a  pas  été  conflrmée  par  les  expériences  les  plus 
récentes  (*). 

CoefflelenU  de  condaclibiltté 
électriqiM  relaliTe.  eaiorlOqae  relatiTe. 

Argent 100,0  100,0 

Cuivre 73,3  73,6 

Or 58,5  53,2 

Laiton ai,  5  a3,6 

Zinc 24,0  19,0 

Étain 22,6  14,5 

Fer i3,o  11,9 

Acier »  1 1 ,6 

Plomb, 10,7  8,5 

Platine 10, 3  8,4 

Palladium »  6,3 

Bismuth i,0  1,8 

(>  )  roir  t.  IV,  i**  fascicule,  au  Chapitre  de  la  Mesure  des  conductibilités. 
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MESURES  rOHBÉES  SUR  L'ORSERTAnOH  DE  L'ÉTAT  YARIARI.E.  —  Les 

méthodes  que  nous  avons  exposées  jusqu'ici  sont  fondées  sur 
la  mesure  des  températures  à  l'état  permanent.  L'observation 
de  rétat  variable  permet  d'arriver  plus  sûrement  à  la  mesure 
absolue  des  coefficients  de  conductibilité. 

La  théorie  fournit,  en  effet,  pour  représenter  l'état  variable 
d'un  corps  à  partir  d'un  état  initial  connu  (correspondant  à 
l'instant  où  l'on  cesse  de  chauffer),  des  équations  différen- 
tielles que  nous  ferons  connaître  et  qui  ne  dépendent  que  des 
coefficients  de  conductibilité  interne  et  externe,  et  de  quan- 
tités fournies  par  l'observation.  On  peut,  dans  un  certain 
nombre  de  cas,  intégrer  les  équations  et  en  déduire,  en  va- 
eur  absolue,  les  deux  coefficients. 

M.  Neumann  (^)  a  réalisé  des  expériences  consistant  à 
chauffer  une  barre  métallique  par  une  de  ses  extrémités,  puis 
à  supprimer  la  source  calorifique  et  à  observer  la  marche  du 
refroidissement  en  différents  points.  Voici  les  nombres  qu'il 
a  obtenus  pour  le  coefficient  de  conductibilité  intérieure, 
ramenés  au  système  C.G.S.  : 

Condactlbilitc. 
SubdtancM.  calorifique  absolue. 

Cuivre 1 ,  io8 

Laiton o ,  3o2 

Zinc o,3o7 

Maillechort 0,109 

Fer 0,164 

Houille o  ,ooo3 

Soufre  fondu o  ,ooo55 

Glace o,oo52 

Les  conductibilités  relatives  déterminées  par  MM.  Wiede- 
mann  et  Franz  ont  entre  elles  des  i^pports  presque  identiques 
à  ceux  des  conductibilités  absolues  données  par  M.  Neumann. 
Ainsi,  d'après  les  premiers,  le  rapport  de  la  conductibilité  du 
cuivre  à  celle  du  fer  est  6, 18  et  6,76  d'après  le  dernier.  En  ad- 
mettant le  nombre  de  Neumann  pour  la  conductibilité  absolue 

(»)  F.  Necmann,  ennuies  de  Chimie  et  de  Phjsique,  3»  série,  t.  LXVI,  p.  i83; 
186a.  yoir  aussi  Verdet,  Conférences  de  Physique  faites  à  V École  Normale^ 
p.  I  et  suiv. 
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du  fer,  les  expériences  de  Wiedemann  el  Franz  fourniront, 
pour  les  conductibilités  absolues,  les  valeurs  suivantes  : 

Argent i  ,36 

Cuivre i  ,00 

Or 0,725 

Laiton o,32i 

Zinc o  ,258 

Étain o,  197 

Fer 0,164 

Acier o,  i58 

Plomb 0,1 15 

Platine 0,114 

Palladium 0,086 

Bismuth 0,024 

M.  Angstrôm  (*  )  fit  aussi  des  expériences  directes  pour  me- 
surer la  conductibilité  absolue  des  métaux.  Son  procédé  con- 
sistait à  observer  l'état  périodique  des  températures  aux  divers 
points  d'une  barre  alternativement  chauffée  dans  Teau  bouil- 
lante ou  refroidie  vers  zéro,  sur  une  portion  de  sa  longueur 
prise  au  milieu  de  la  barre,  et  à  intervalles  égaux  de  douze  mi- 
nutes environ.  M.  Angstrôm  a  déduit  de  ses  expériences  les 
valeurs  suivantes  des  coefficients  de  conductibilité  : 

Cuivre I  ^'^'"    J^jf> 

(  0,929    (a  38) 

Fer o,i63    (à  53) 

Argile  et  sable o,oo34 

Argile  humide 0,0037 

Le  nombre  obtenu  par  M.  Angstrôm  pour  la  conductibilité 
absolue  du  fer  coïncide  presque  absolument  avec  celui  de 
Neumann  ;  mais,  pour  le  cuivre,  la  différence  est  assez  consi- 
dérable; le  nombre  de  MM.  Wiedemann  et  Franz  se  trouve 
être  justement  la  moyenne  de  ceux  de  Neumann  et  d'Ang- 
strom.  11  faut  sans  doute  attribuer  ces  différences  à  la  difficulté 
d'obtenir  des  barres  des  métaux  très  conducteurs  parfaitement 

(»)  Âmcstrôji,  Ânn.  dePogg,,X,  CXIV,  p.SiS,  t.  CXVIII,  p.  423,  et  t.  CXXHf, 
>.  628,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  l.  LXVIÏ,  p.  379,  186a. 
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homogènes  et  identiques  entre  elles.  Ainsi  le  nombre  de 
MM.  Wiedemann  et  Franz,  relatif  au  cuivre,  est  la  moyenne 
de  déterminations  faites  par  eux  sur  deux  échantillons  diffé- 
rents; et,  pour  un  même  échantillon,  les  nombres  trouvés  à 
Taide  de  diverses  portions  de  la  barre  diffèrent  plus  entre  eux 
que  leur  moyenne  ne  diffère  de  celle  qui  se  rapporte  à  Targent. 
En  ce  qui  concerne  la  variation  du  coefficient  de  conducti- 
bilité des  solides  avec  la  température»  on  ne  possède  que  des 
renseignements  peu  nombreux  et  contradictoires.  Cette  varia- 
tion est  d'ailleurs  peu  sensible. 

CAS  fiÉlÉRAL  DE  LA  COIDUGTIBIUTÉ.  —  Il  nous  reste  à  indiquer 
comment  on  parvient  aux  équations  générales  du  problème  de 
la  conductibilité  dans  le  cas  des  corps  solides  isotropes. 

p.     ,  Considérons  un  corps  quelconque 

homogène  et  isotrope.  Soient  x^y^  z, 
V  les  coordonnées  rectangulaires  ei 
la  température  de  Tun  de  ses  points  M 
au  temps  /;  V  est  une  fonction  conti- 
nue des  coordonnées  et  du  temps 


{riVfZ} 


X  V=/(a;,j,z,/). 

Par  le  point  M  (fig.  ^o)  menons 
'  trois  plans  parallèles  aux  plans  coor- 

donnés, et  concevons  un  parallélépipède  infiniment  petit, 
construit  sur  ces  trois  plans,  avec  les  longueurs  d'arête  dr, 
(tyy  dz.  A  travers  la  face  P  du  parallélépipède  parallèle  au 
plan  des  zy,  passe,  dans  le  sens  OX  et  pendant  le  temps  rf/, 
une  quantité  de  chaleur  proportionnelle  au  coefficient  de  con- 
ductibilité k  de  la  substance,  à  la  surface  dydz  de  la  face  P, 

et  enfin  Si  —  -j^-  ei^dt, 

-t^dydz^dt, 
celle  qui  sort  parla  face  P'  sera  de  même 
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191' 


Si  Ton  se  borne  à  considérer  les  faces  P  et  P',  le  gain  de  cha- 
leur est 

kdxdydz  -7—^  dt. 

De  la  même  manière  les  deux  autres  couples  de  faces  don- 
nent lieu,  pendant  le  temps  £?/,  aux  absorptions  de  chaleur 

d^\ 
kdxdydz^^^di, 

kdxdxdz-j-,^  dt, 

soit,  pour  le  gain  total  de  chaleur, 

^d^y     d^y     d^y^ 


.  ,   .   ,  (d^y     d^y     d-'y\ 
kdxdrdz[-^--^-^,^-^^-^^) 


dt. 


Désignons  par  C  la  chaleur  spécifique  de  la  substance  et  par 

p  sa  densité.  La  température  du  parallélépipède  subit,  par  suite 

rfV 
du  gain  de  chaleur,  Taccroissement  -jfdt,  et  par  suite  on  peut 

exprimer  la  chaleur  absorbée  par 

rfV 
Cpdxdydz-jzdt, 

Égalant  ces  deux  expressions,  on  obtient  Téquation  différen- 
tielle du  problème 

d^y     d^y     d^y  _Cpdy 

^"^^  dx^'^  dx''~^  dz^  "  k    dt' 

Cette  équation  se  rapporte  à  l'état  variable  des  températures. 

Quand  Tétat  permanent  est  atteint,  c'est-à-dire  que  chaque 

point  est  arrivé  à  une  température  V  qui  ne  varie  plus  avec  le 

rfV 
temps,  -TT-==o,  et  réquation(i7)  se  réduit  à 

d^y     d^y     d'-y 
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Les  équations  ( 1 7  ) et  ( 1 8)  sont  de  la  plus  haute  importance  dans 
diverses  parties  de  la  Physique  mathématique  (  *  ) . 

L'équation  (18)  exprime  la  condition  la  plus  générale  à  la-, 
quelle  doit  satisfaire,  pour  être  stable,  la  distribution  des  tem- 
pératures dans  un  milieu  conducteur.  Pour  déterminer  com- 
plètement la  fonction  V,  il  faut  connaître,  dans  chaque  cas,  la 
manière  dont  la  chaleur  s'introduit  dans  le  corps  par  certains 
points  de  la  surface  libre  et  la  manière  dont  elle  en  sort.  On 
peut  supposer,  par  exemple,  qu'une  portion  limitée  de  la  sur- 
face est  en  rapport  avec  un  milieu  dont  la  température  a  une 
valeur  constante  Cj  tandis  que  le  reste  de  celte  surface  est  en 
rapport  avec  un  milieu  à  température  D  <  C.  Soient  alors  rfo- 
un  élément  de  surface,  h  et  K  les  coefficients  de  conductibilité 
extérieure  relatifs  aux  deux  milieux,  et  désignons  par  dn  une 
petite  longueur  prise  sur  la  normale  à  l'élément  da  et  dirigée 
soit  vers  l'intérieur  ou  vers  l'extérieur  du  solide,  suivant  qu'il 
va  de  la  chaleur  absorbée  ou  dégagée  au  point  corres- 
pondant; on  aura 

(19)  -/f^(/c7:=iA(C  — V)rf(7 

en  un  point  quelconque  de  la  surface  qui  absorbe  de  la  cha- 
leur et 

(19  6w)  _A.:^rf^^/4'(V-D)rf(7, 

en  tout  point  de  la  surface  par  où  se  perd  la  chaleur.  Les  équa- 
tions (19)  et  (19  6«)  sont  dites  les  équations  à  la  surface  et 
achèvent  de  définir  la  fonction  V. 

SÏÏBFAGSS  ISOTHERMES.  -  UCOTES  ET  GAHAUX  DE  PROPAfiATIOH.  - 

L'équation 

(*)  L'équation  (i8)  convient  en  particulier  pour  représenter  les  pressions  V 
au  sein  d'un  liquide  incompressible  en  mouvement,  les  potentiels  électriques  V 
aux  diflerents  points  d'un  conducteur  à  trois  dimensions  traversé  par  un  cou- 
rant stationnaire,  le  potentiel  V  dans  l'espace  extérieur  à  un  système  de  corps 
clectrisés  ou  dans  Tintérieur  d'un  conducteur  électrisé  {voir  1. 1),  elc. 

De  même  l'équation  (17  )  se  rapporte  à  l'état  Tariable  d'un  courant,  etc.,  etc. 
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où  e  esl  une  conslanie  quelconque,  représenie  une  surface 
passant  par  tous  les  points  du  solide  dont  la  température  est  e. 
Une  telle  surface  se  nomme  surface  isotherme.  Le  coefficient 
6  est  le  paramètre  thermométrique, 

La  chaleur,  n*ayant  aucune  tendance  à  se  propager  d'un 
point  à  un  autre  sur  une  surface  à  température  constante,  se 
propage  normalement  aux  surfaces  isoihermes. 

Donnons  au  paramètre  thermométrique  des  accroissemenls 
égaux  et  infiniment  petits  ch\  nous  obtiendrons  une  série  de 
surfaces  isothermes  infiniment  voisines,  et,  si  nous  considérons 
une  ligne  astreinte  à  être  normale  à  toutes  ces  surfaces  (tra- 
jectoire orthogonale),  ce  sera  ce  qu'on  appelle  une  ligne  de 
propagation, 

A  rétal  permanent  (  •  ),  le  flux  de  chaleur  qui  traverse  en  une 

unité  de  temps  un  élément  rfo-  de  la  surface  isotherme  V  =  e 

HW 
a  pour  expression  —  kdi  -p*  Prenons  pour  valeur  de  rfV  la 

quantité  Vwe  de;  la  quantité  dn  est  alors  la  portion  de  normale 
interceptée  entre  la  surface  V^=zeeiV  =  e-\-dt.  Les  fiux  de 
chaleur  qui  traversent  des  surfaces  égales  da,  en  différents 
points  de  la  surface  isotherme  V  =  e,  sont  donc  en  raison  in- 
verse de  la  distance  normale  dn  de  cette  surface  à  la  surface 
V  =r  e  4-  rfe.  Là  où  les  deux  surfaces  sont  très  voisines,  le  fiux 
de  chaleur  esl  considérable  ;  il  esl  faible  là  où  elles  sont  écar- 
tées ;  il  est  constant  si  les  deux  surfaces  sont  partout  équi- 
distantes. 

On  voit  de  même  que,  le  long  d'une  même  ligne  de  propaga- 
tion, le  fiux  de  chaleur  —  /r  -y-  »  rapporté  à  Tunilé  de  surface, 

varie  en  raison  inverse  des  segments  dn  découpés  sur  cette 
ligne  par  les  surfaces  isothermes  successives  correspondant  à 
des  accroissements  di  égaux  du  paramètre  ihermométrique. 
Prenons  sur  l'une  des  surfaces  isoihermes  une  étendue  tra- 


(')    Les    Ihéorcmcs   qui    suivent  s'èteiidcnl   aussi   à   l'état   variable;   mais 
alors   les    surfaces    isolhern:cs   et    les   li{;nes  de   propagation    se    déforment 

d'une  manière  continue,  et  le  flux  de  chaleur  —  A  -j—  d<j  rapporté  à  l'unité  ('e 


temps  varie  aussi  d'une  manière  continue. 
J.  et  B.,  Thei mod)  namique.  —  11.  3*  fasc. 
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versée,  pendant  Tunilé  de  temps,  par  Tunité  de  chaleur,  et 
considérons  Tensemble  des  lignes  de  propagation  qui  passent 
par  son  contour;  ces  lignes,  prolongées  jusqu'à  la  surface  libre 
du  corps,  formeront  une  sorte  de  tube  ou  de  canal,  parcoiu^u 
dans  toute  son  étendue  par  un  même  flux  de  chaleur  de  i*^»*  par 
seconde.  Cette  chaleur  pénètre  par  une  portion  de  surface  libre 
interceptée  par  le  canal  et  sort  par  une  deuxième  portion  de 
surface  libre,  après  avoir  traversé  normalement  toutes  les  sur- 
faces isothermes  que  rencontre  le  tuyau.  Les  parois  du  tuyau 
ne  livrent  passage  à  aucun  mouvement  calorifique. 

La  considération  des  surfaces  isothermes,  des  lignes  et  des 
canaux  de  propagation  permet  de  se  représenter  d'une  manière 
très  nette  et  de  figurer,  d'après  les  principes  ordinaires  de  la 
Géométrie  descriptive,  la  di^ribution  des  températures  et  le 
mouvement  de  la  chaleur  dans  les  corps  conducteurs.  Il  est  utile 
de  se  familiariser  avec  ces  surfaces,  ces  lignes  et  ces  canaux, 
dont  l'usage  tend  à  se  généraliser  de  plus  en  plus  dans  diverses 
branches  de  la  Physique  moderne. 

Nous  avons  étudié  la  propagation  de  la  chaleur  dans  un  mur 
indéfini.  Dans  ce  cas  les  surfaces  isothermes  sont  des  plans  pa- 
rallèles aux  deux  faces  du  mur  et  équidistants  ;  les  lignes  de 
propagation  sont  normales  aux  faces  du  mur,  et  les  canaux  de 
propagation  sont  des  cylindres  droits,  de  section  invariable. 

Concevons  deux  murs  accolés,  d'épaisseurs  e  el  e',  de  con- 
ductibilités A*  et  /r',  dont  les  faces  extrêmes  sont  maintenues 
aux  températures  A  et  B;  il  est  évident  que  les  surfaces  iso- 
thermes sont  encore  des  plans  parallèles  aux  faces  des  murs,  et 
que  la  surface  de  séparation  est  elle-même  une  surface  iso- 
therme. Quant  à  Tespacemeni  de  ces  surfaces,  il  suffit  de 
remarquer  que  le  flux  de  chaleur  à  travers  l'unité  de  surface 

de  l'un  de  ces  plans  est  —  /r  ^  dans  le  premiermur,  —  k'  ^-7 

dans  le  second,  et,  puisque  les  deux  flux  doivent  être  égaux,  on  a 

dn fr 

l'espacement  des  plans  isothermes  dans  chaque  mur  est  pro- 
portionnel au  coefficient  de  conductibilité  correspondant. 
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La  considération  des  surfaces  isothermes  et  des  canaux  de 
propagation  peut  quelquefois  dispenser  d'avoir  recours,  pour 
la  détermination  de  V,  à  la  méthode  générale  qui  consiste  dans 
Tintégration  des  équations  (i8)  ei(i9).  Comme  exemples,  con- 
sidérons le  cas  d'une  sphère  creuse  de  rayons  intérieur  et  exté- 
rieur r  et  R,  et  dont  les  deux  surfaces  sont  maintenues  aux 
températures  constantes  A  et  B.  Dans  ce  cas,  il  est  évident  que 
les  surfaces  isothermes  sont  des  sphères  concentriques,  et  les 
lignes  de  propagation  des  rayons.  Les  sections  des  tubes  de 
propagation,  à  différentes  distances  du  centre,  sont  proportion- 
nelles au  carré  du  rayon  p  des  surfaces  isothermes  correspon- 

dantes,  et  par  suite  le  flux  de  chaleur  —  **;>-?  correspondant 

à  l'unité  de  surface  sur  Tune  quelconque  des  surfaces  iso- 
thermes, est,  en  raison  inverse  de  p^. 


on  a  donc 


dp"?''' 


k  p 


in  et  A  sont  deux  constanies  à  déterminer  par  les  conditions 
relatives  aux  surfaces  de  rayon  r  et  R,  dont  les  températures 
sont  A  ec  B  : 
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La  quantité  de  chaleur  qui  traverse  la  sphère  en  une  seconde 
est 

ou,  si  Ton  pose  R  —  r  =  e, 

^      ^  e 

La  quantité  de  chaleur  qui  traverserait  par  seconde  une  sur- 
face 4^r^  sur  un  mur  de  même  substance  et  d'épaisseur  e,  dont 
les  deux  faces  seraient  maintenues  aux  températures  A  et  B, 
serait 

^  e 

O       R 

Le  rapport  ^^^  =—  ne  devient  égal  à  Tunité  que  quand  le  rayon 

de  la  sphère  devient  infini  (  *  ). 

Traitons  encore  le  cas  d'un  cylindre  creux,  indéfini  dans  le 
sens  de  ses  génératrices,  de  rayons  extérieur  R  et  intérieur  r, 
et  dont  les  deux  surfaces  sont  maintenues  respeciivemeni  aux 
températures  B  et  A.  Les  surfaces  isothermes  sont  des  cylindres 
concentriques,  les  lignes  de  propagation  des  rayons.  Limitons 
un  canal  de  propagation  par  deux  plans  diamétraux  et  par  deux 
plans  perpendiculaires  à  Taxe  du  cylindre  ;  les  sections  de  ce 
canal,  par  des  cylindres  concentriques  de  rayon  arbitraire  o. 


(*;  Pour  mesurer  le  coefficient  de  conductibilité  d'un  corps,  Dulonç  (^AnnaLs 
de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  t.  VIU,  p.  ii3  et  2/5,  i8i8,  et  Journal  de 
l'École  Polj  technique  y  XVUl»  Cahier)  avait  imaginé  de  remplir  déglace  une 
sphère  creuse  plongée  dans  une  enceinte  à  iou%  et  de  recueillir  Tcau  de  fusio.i 
produite  au  bout  d'un  temps  r.  On  aurait  ainsi  obtenu  Q,  d'où  Ton  aurait  tiré  k. 
Dulong  admettait  que  les  sphères  ctsiicnt  d'assez  grand  myon  par  rapport  ù 
leur  épaisseur  pour  que  l'on  eût  Q  =  Q'.  Mais  on  ne  peut  admettre  i\\\e  les 
deux  surfaces  de  îa  sphère  soient  réellement  Tune  à  loo**,  l'autre  à  zéro.  Elhb 
possèdent  des  températures  intermédiaires  x  et  ^  difficiles  à  détermine:-, 
puisque  la  loi  du  p»«sage  de  la  chaleur  d'un  solide  à  un  liquide  immobile 
s'effectue  en  partie  par  conductibilité,  en  partie  par  rayonnement  et  par  con- 
vection.  L'expérience  de  Dulong  ne  peut  donc  être  réalisée  avec  piolit. 
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soni  en  raison  inverse  de  ces  rayons,  et  l'on  a 

c/p  ~  p' 

En  inlégrani  el  déierminanl  les  conslanles  par  les  conditions  à 
la  surface,  on  trouve  la  valeur  de  V 

..  y_  (B  —  A)  lo^p  -  Blogr  -4-  A  logR 

^^  ^  ~"  logK-iogr 

La  quantité  de  chaleur  transmise  par  seconde  à  travers  une 
portion  du  cylindre  de  hauteur  égale  à  1  est 

^    ^'  ^  logK  — iogr 

posant  R  —  r  =  e,  on  transforme  aisément  cette  expression  en 
cette  autre 

à  travers  une  surface  a^rr  d'un  mur  de  même  substance  et  de 
môme  épaisseur  s'écoulerait  une  quantité  0' 


Le  rapport 


Q'  = 

ttA- 

A  — 
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B 

-   r. 
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— 

e 
r 

-V 

ne  devient  égal  à  l'unité  que  pour  r  =  00  . 

Si  l'on  suppose  le  cylindre  limité  par  deux  plans  perpendicu- 
laires à  l'axe,  mais  imperméables  à  la  chaleur,  la  solution  que 
nous  venons  de  trouver  subsiste,  même  quand  on  suppose  les 
deux  plans  infiniment  voisins;  par  suite,  les  équations  ci»dessus 
se  rapportent  aussi  au  cas  de  la  propagation  de  la  chaleur  dans 
un  anneau  plan  circulaire  dont  les  circonférences  intérieure  el 
extérieure  sont  maintenues  aux  températures  A  et  B. 
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GOIDUGTIBILITÉ  hSB  GIIBTMZ.  —  Nous  n'avons  considéré  jus- 
qu'ici que  des  solides  isotropes.  Si  en  un  point  de  la  masse 
d'un  tel  solide  indéfini  on  suppose  concentré  un  foyer  de 
chaleur»  celle-ci  se  propagera  dans  tous  les  sens  avec  une  égale 
rapidité;  les  surCaces  isothermes  seront  des  sphères,  et  le  flux 
de  chaleur  s'écoulera  toujours  normalement  aux  surfaces  d'é- 
gale température. 

Mais,  dans  les  corps  organisés  ou  à  structure  cristalline^  la 
conductibilité  intérieure  peut  ne  pas  être  la  même  dans  toutes 
les  directions.  Lamé  (  *  )  a  étudié  théoriquement  ce  mode  par- 
ticulier de  conductibilité  et  démontré  que,  dans  ce  cas,  les 
surfaces  isothermes,  autour  d'un  foyer  calorifique  concentré  en 
un  point,  sont  des  ellipsoïdes  à  trois  axes  inégaux.  De  nombreux 
expérimentateurs  ont  établi  la  réalité  de  ce  mode  de  conduc- 
tion de  la  chaleur  et  vérifié  la  loi  de  Lamé. 

MM.  de  la  Rive  et  de  Candolle  (')  avaient  déjà  reconnu  que 
le  bois  conduit  moins  bien  la  chaleur  dans  le  sens  perpendi- 
culaire aux  fibres  que  suivant  le  sens  de  leur  direction,  et  ce 
fait  a  été  vérifié  par  Tyndall  (>)  et  par  Knoblauch  {*).  M.  Jan- 
nettaz  (5)  a  constaté  des  différences  analogues  dans  la  conduc- 
tibilité des  minéraux  clivables  non  cristallisés;  tels  que  le  gneiss 
ou  l'ardoise  par  exemple  ;  la  conductibilité  était  plus  grande 
dans  le  sens  parallèle  à  la  schistosité  que  dans  le  sens  perpen- 
diculaire. 

La  conductibilité  des  cristaux  a  été  étudiée  surtout  par  de 
Senarmont  (•).  A  cet  effet,  ce  savant  taillait  des  lames  minces 
dans  les  cristaux  à  étudier,  et,  les  couvrant  de  cire  pour  leur 
donner  une  conductibilité  extérieure  uniforme,  il  les  écl^auffait 
ensuite  par  un  de  leurs  points.  A  cet  effet,  il  perçait  en  leur 


(*)  Lamé,  Leçons  sur  la  Théorie  analytique  de  la  chaleur;  Paris,  1861. 

(')  De  LA  Rive  et  DE  Ca!«dollb,  Bibliothèque  unit^erselle  de  Genhvcy  t.  XXXIX. 

(»>  Ttîiball,  Philosophical  Magazine,  4'  série,  t.  ▼  et  VI,  et  jénmiies  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  i.  XXXIX,  if,  ^%]  18Ô2. 

(*)  K:iOBLACCH,  Annales  de  Poggendorff^  t.  CV,  p.  628;  iSSy. 

(*)  Jatikettaz,  Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  V,  p.  i5o,  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  5  ;  1876. 

(  "  )  De  Se^tarmont,  Annales  de  Chimie  et  de  Ffyttfue,  3*  série,  t.  XXI,  p.  4^7  ; 
t.  XXII,  p.  179-,  t.  XXIU,  p.  267;  1845-1847. 
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milieu  on  troa  étroit  dans  lequel  il  engageait  un  fil  d*argent 
chauffé  par  son  extrémité.  La  cire  fond  à  partir  de  ce  trou  et 
forme,  a  la  limite  de  la  fusion,  un  bourrelet  qui  persiste  après 
le  refroidissement  et  qui  dessine  une  courbe  isotherme.  Cette 
courbe  est  un  cercle  quand  la  lame  est  symétrique  dans  tous 
les  sens  ;  elte  est  une  ellipse  lorsque  cette  symétrie  n'existe 
point.  On  conçoit  qu'en  talHant  dans  un  même  cristal  des 
phiques  différemment  inclinées  par  rapport  aux  axes  de  cristal- 
lisation, et  en  observant  dans  chaque  cas  la  position  de  Tellipse, 
OR  peut  conclure  la  forme  des  surfaces  isothermes  qu'on  ob- 
tiendrait si  Ton  échauffait  la  substance  par  un  point  intérieur. 
I>e  Senarmont  a  reconnu  ainsi  que  cette  surface  est  un  el- 
lipsoïde. 

i^  Dans  le  système  cubique,  cet  ellîpsorde  se  réduit  à  une 
sphère. 

^•^  Dans  le  deuxième  ei  le  troisième  système,  où  le  cristal 
admet  un  axe  de  symétrie,  Tellipsoïde  est  de  révolution  au- 
tour de  cet  axe. 

3*»  Dans  le  quatrième  système,  où  Ton  trouve  trois  axes 
inégaux  perpendicubîres  entre  eux,  rellîpsofde  a  aussi  ses 
axes  inégaux  ;  ils  ont  la  même  direction  que  ceux  de  la  cris- 
tallisation. 

4®  Le  cinquième  système  possède  un  axe  cristallographique 
perpendiculaire  au  plan  des  autres  qui  sont  inclinés  entre  eux, 
et  Tellipsoîde  a  l'un  de  ses  axes  confondu  avec  le  premier,  et 
les  deux  autres  dans  des  directions  qu'on  ne  peut  assigner  a 
priori. 

5*>  Enfin,  dans  le  sixième  système,  où  Ton  trouve  trois  axes 
de  cristallisation  inclinés  entre  eux,  les  axes  de  l'ellipsoïde 
isotherme  n'ont  pas  de  directioa  qu'on  puisse  formuler  en 
'  loi. 

Les  recherches  plus  récentes  de  M.  von  Lang(*)  et  de 
M.  Jannettaz  ont  étendu  à  un  très  grand  nombre  de  cristaux 
les  résultats  obtenus  par  de  Senarmont,  mais  sans  établir  de 
relations  nouvelles  et  générales;  nous  nous  bornerons  à  ren- 
voyer aux  Mémoires  originaux. 

(•)  Voîf  Lanc,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXV,  p.  29;  1867. 
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GOHDUGTIBnJTÉ  DES  UQLUIDES.  —  Le  mercure  possède  une  con- 
duclibililé  comparable  à  celle  des  autres  mélaux:  elle  sérail, 
d'après  M.  Gripon,  égale  aux  o,4>  de  celle  du  plomb.  Les 
autres  liquides  transmettent  très  mal  la  chaleur»  et  c'est  le  plus 
souvent  par  des  courants  intestins  qu'ils  s'échauffent.  Quand, 
par  exemple,  on  place  un  vase  cylindrique  plein  d'eau  sur  un 
foyer,  la  partie  inférieure  du  liquide  s'échauffe  directement,  ei, 
devenant  en  même  temps  moins  dense,  elle  s'élève  dans  le  vase 
en  transportant  la  chaleur  avec  elle.  C'est  ce  que  Ton  montre 
en  mêlant  de  la  sciure  de  bois  au  liquide.  On  la  voit  monter 
contre  les  parois,  redescendre  vers  l'axe  et  accuser  ainsi  l'exis- 
tence d'un  courant  liquide  continu,  ascendant  dans  les  points 
qui  s'échauffent  le  plus  et  descendant  dans  les  parties  qui  ne 
subissent  point  l'action  directe  du  feu. 

Au  contraire,  toutes  les  fois  qu'on  empêche  ces  déplace- 
ments intérieurs  de  se  produire,  on  diminue  presque  jusqu'à 
l'annuler  la  transmission  calorifique.  Si  l'on  échauffe  de  l'eau 
par  sa  surface  supérieure,  les  couches  qui  éprouvent  l'action 
du  foyer  restent  au  sommet,  et  l'on  ne  parvient  que  très 
lentement  à  augmenter  la  température  des  parties  sous- 
jacentes. 

llumford(')  plaça  dans  deux  cylindres  de  verre  identiques 
des  quantités  égales  d'eau  qu'il  fit  congeler;  puis  il  versa  au- 
dessus  1^8  d'eau  à  loo'' dans  le  premier  vase  et  i*'»  d'eau  à  zéro 
dans  le  second.  Aussitôt  les  couches  qui  touchaient  à  la  glace 
prirent  leur  maximum  de  densité,  arrivèrent  à  4°  et  s'interpo- 
sèrent, corhme  un  écran  mauvais  conducteur,  entre  la  glace  et 
le  liquide  supérieur,  qui  était  à  loo**  dans  le  premier  vase  et  à 
zéro  dans  le  second.  Au  bout  d'un  temps  suffisamment  long,  on 
reconnut,  par  des  pesées,  que  la  même  quantité  de  glace  avait 
été  fondue  dans  les  deux  appareils,  et  que,  par  conséquent,  ' 
la  masse  d'eau  à  loo*»  qui  se  trouvait  dans  le  premier  n'avait 
point  envoyé  de  chaleur  par  conductibilité  jusqu'à  la  glace. 

Si  l'on  prend  deux  ballons  égaux,  le  premier  vide,  le  second 
bourré  de  coton  cardé,  tous  deux  munis  d'un  thermomètre 


(')  RuMFORD,  Expérimental  essajs,  cssay  111,   el  Journal  de  Physique  de  De- 
lamétherie,  t.  IV. 
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placé  au  cenire,  et  qu'on  y  verse  des  poids  égaux  d'eau  bouil- 
lante, elle  se  refroidit  rapidement  dans  le  vase  où  elle  est 
libre,  et  très  lentement  dans  celui  où  ses  mouvements  sont 
gênés  par  le  coton.  Inversement,  si  tous  deux  sont  à  la  tem- 
pérature de  l'atmosphère  et  qu'on  les  plonge  dans  de  Teau 
bouillante,  on  voit  que  le  réchauffement  (comme  précédem- 
ment le  refroidissement)  se  fait  très  vite  dans  le  premier  ballon, 
et  qu'il  est  à  peu  près  nul  dans  le  second. 

Ces  expériences  montrent  donc  que  la  conductibilité  de 
Teau  est  très  faible.  Rumford  allait  même  plus  loin  et  niait 
qu'elle  existât.  H  pensait  que  les  échauffements  ou  les  refroi- 
diîjsemenls  que  Ton  observe  dans  l'expérience  précédente  ne 
sont  dus  qu'à  Timpossibilité  où  l'on  est  d'annuler  complète- 
ment les  mouvements  du  liquide.  Cependant  Nicholson  (*), 
puis  Murray  (2),  ont  fait  voir  que  les  liquides  échauffés  par  le 
haut  transmettent  de  la  chaleur  à  des  thermomètres  disposés 
au-dessous  de  leur  surface,  même  quand  ils  sont  contenus 
dans  des  vases  de  glace  à  zéro  qui  ne  peuvent  s'échauffer. 

Despretz  (^)  reprit  ensuite  cette  question,  et  non  seulement 
il  confirma  l'existence  de  cette  conductibilité,  mais  il  prouva 
que  les  liquides  suivent  la  loi  de  Fourier.  Il  fil  disposer  un 
tonneau  en  boisB  (Jig.  40»  <iui  avait  i^jSo  de  hauteur,  que 
l'on  remplissait  d'eau,  et  qui  était  percé  d'ouvertures  où  s'en- 
fonçaient des  thermomètres,  i,  2,...,  7,  dont  les  réservoirs 
étalent  alignés  sur  l'axe.  Au  sommet  de  ce  tonneau  se  trouvait 
un  vase  de  cuivre  A  contenant  de  i^eâu  cliaude  que  l'on  faisait 
arriver  par  un  tube  CA,  et  qui  s'échappait  par  un  autre  con- 
duit DE.  Toutes  les  précautions  étaient  prises  pour  éviter  des 
réchauffements  par  rayonnement. 

L'expérience  ayant  été  prolongée  pendant  trente-six  heures 
et  l'état  stationnaire  étant  atteint  depuis  longtemps,  on  trouva 
que  les  excès  de  température  des  thermomètres  suivaient  la 
loi  de  Fourier  :  7  =r  A  er-^-^. 


(')  NicnoLSON,  dans  son  Journal^  l.  V,  p.  197. 
{')  McRRAY,  Sjsiem  of  Chemistrjr,  3*  édition,  t.  l",  p.  3o5. 
(')  Despretz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XIX,  p.  97,  fit 
l.  XXXIV,  p.  422;  1824-1827. 
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Tbftrmomètres. 

Excès 

Quollenls. 

I 

a9,2i 

» 

2 

20,57 

i,4a 

3 

r4,7« 

•,39 

4 

io,35 

ï,4i 

5 

7,22 

r,43 

6 

5,a3 

1,44 

De  nombreuses  recherches  sur  la  conductibilité  des  liquides 
ont  été  entreprises  dans  ces  dernières  années,  notamnient  par 
MM.  Paaizow  (  0>  Guthrie  (>),  Lund^uist  (  ^>  et  Winkelmann  («), 


mais  elles  n'ont  pas  fourni  de  résultats  bien  concordants. 
Nous  nous  bornerons  à  citer»  à  titre  de  renseignement, 
les  nombres  suivantSy  trouvés  par  M.  Lundquist  en  employant 
la  méthode  d'Angstrôm. 


(«)  Paalzow,  AnnaUs  de  Poggendorffy  t.  CXXXIY,  p.  6i8;  1867. 
(")  GCTHRIE,  Phiîosophical  Magazine,  4*  série,  t.  XXXV  et  XXXVlî. 
(")  LuNDOOtST,  voir  Ite  Trailé de  Phxsique  de  TVûllner,  3«  édition,  p.  398. 

(*)  WlNKELMANN,  Ibld. 
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Solutions  de  sulfate  de  zinc. 


Liquides.  Densité. 

1,382 

Eau I 

Eau  salée I1I78 

1,12a 
Acide  sulfurique {  i ,  207 

1,372 


Condnctlbilité  absolue. 
0,00164 
0,OOl58 

o,ooi58 
o,ooi55 
0,00149 
O',ooi5o 
0,00145 
0,00126 
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CHAPITRE  IL 

LOIS  EMPIRIQUES  DU  REFROIDISSEMENT. 
CONDUCTIBILITÉ  DES  GAZ. 

Formule  de  Newton.  —  Recherches  de  Dulong  et  Petit  :  i*  expériences 
préliminaires  ;  2"  expériences  dans  le  vide  ;  3°  expériences  dans  les 
gaz.  —  Expériences  de  de  la  Provoslaye  et  Desaiiis. 

Anciennes  expériences  sur  la  conductibilité  des  gaz.  —  Mesure  de  leur 
conductibilité.  —  Théorie  mécanique  de  la  conductibilité  des  gaz. 


LOIS  DU  REFROIDISSEMENT. 

Pour  étudier  la  conductibilité  des  solides  et  des  liquides, 
nous  nous  sommes  placés  dans  quelques  cas  très  simples,  tels 
que  ceux  du  mur  et  de  la  barre,  et  il  nous  a  suffi,  pour  me- 
surer les  coefficients  de  conductibilité,  de  posséder  quelques 
notions  trèsélémentaires  sur  la  manière  dont  la  chaleur  pénètre 
dans  les  corps  et  dont  elle  les  abandonne.  La  question  de  la 
conductibilité  des  gaz  est  beaucoup  plus  compliquée;  car,  s'il 
est  difficile,  dans  le  cas  des  liquides,  de  se  mettre  à  Tabri  des 
courants,  a  fortiori  les  gaz,  plus  dilatables  et  plus  mobiles, 
sont-ils  sujets  à  éprouver,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  des 
mouvements  variables  et  continusqui  mêlent  toutes  leurs  par- 
ties, et  tendent  à  établir  dans  toute  leur  masse  une  tempéra- 
ture uniforme.  Aussi  les  physiciens  ont-ils  longtemps  désespéré 
de  pouvoir  mesurer  la  conductibilité  des  gaz. 

Après  bien  des  essais  infructueux,  on  a  trouvé  la  solution  du 
problème  dans  Tétude  d'une  question  en  apparence  encore 
plus  compliquée,  celle  de  la  vitesse  du  refroidissement  d'un 
corps  dans  une  enceinte  vide  d'abord  et  remplie  ensuite,  sous 
une  pression  très  faible,  du  gaz  que  l'on  veut  étudier.  Nous 
sommes  ainsi  conduits  à  exposer  avec  quelques  développe- 
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ments  les  expériences  auxquelles  a  donné  lieu  rélude  du 
refroidissement,  bien  que  leurs  résultais  aient  aujourd'hui 
perdu  une  partie  de  l'intérêt  qu'on  y  a  longtemps  attaché. 

rOBKDLEDE  HEWTON  (*)•  —  Considérons  un  corps  dor.t  tous 
les  points  sont  à  la  même  température,  et  supposons-le  en- 
fermé dans  une  enceinte  dont  la  température  est  plus  basse. 
Sa  surface  libre  est  le  siège  d'un  mouvement  calorifique,  et 
l'on  peut  admettre  que,  si  l'excès^ de  sa  température  sur  celle 
de  l'enceinte  est  suffisamment  petit,  la  quantité  de  chaleur 
qui  paçse  par  unité  de  temps  à  travers  l'unité  de  surface  est 
proportionnelle  à  cet  excès.  Soit  S  la  surface  totale;  le  corps 
perdra  pendant  le  temps  dx  une  quantité  de  chaleur  rfQ, 

E  est  un  coefficient  caractéristique  de  la  nature  du  corps  sou- 
mis au  refroidissement  et  de  l'état  de  sa  surface,  ainsi  que  de 
la  nature,  de  la  densité,  de  l'état  de  repos  ou  de  mouve- 
ment, etc.,  du  milieu  ambiant.  Soient  P  le  poids  du  corps, 
C  sa  chaleur  spécifique;  la  perte  de  chaleur  rfQ  produira  un 
abaissement  de  température  —  dt,  tel  que 

e/Q  ZZ-.  -~  PC  dL 
On  a  donc 
.  ^  dt  ES, 

Le  quotient  — .—  s'appelle  la  vitesse  de  refroidissement , 

on  voit  que  cette  quantité  est  proportionnelle  à  l'excès  de  tem- 
pérature. La  formule  (i)  exprime  ce  que  l'on  appelle  la  loi 
de  Newton, 

En  intégrant  l'équation  (i)  et  exprimant  que,  pour  ^  =0, 
l'excès  est  égal  à  /o,  on  obtient  la  loi  suivant  laquelle  doivent 
varier  les  températures  du  corps  qui  se  refroidit 


[1)  t=:toe 


ES 
"l'C 


(*)  Nbwto:i,  Transactions philosop/iiques^  1701,  n"  i-jO;  Pr'ncipes,  livre  III, 
prop.  S,  coroll.  4;  Opuscules^  t.  Il,  p.  \îZj  opuscule  21. 
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Pour  savoir  dans  quels  cas  les  hypothèses  qui  nous  ont  con- 
duits à  la  loi  de  Newton  sont  acceptables,  il  suffît  de  déterminer 
expérimentalement  les  limites  entre  lesquelles  la  formule  (a  ) 
se  trouve  vérifiée. 

Pour  cette  élude,  on  peut  se  contenter  de  prendre  un  ther- 
momètre, de  mesurer  de  minute  en  minute  l'excès  t  de  sa 
température  sur  le  milieu  environnant,  et  de  chercher  ensuite 
si  ces  excès  décroissent  en  progression  géométrique  quand  les 
temps  croissent  en  progression  arithmétique.  Or,  on  trouve  que 
cela  est  approximativement  vrai  quand  ^ne  dépasse  pas  5o»  ou 
6o».  On  fera  dans  ces  limites  un  fréquent  usage  des  for- 
mules (i)  et  (2). 

Quand  t  prend  des  valeurs  plus  grandes,  la  loi  de  Newton 
est  moins  approchée  et  tinit  fpar  devenir  tout  à  fait  inexacte. 
Voici  comment  Delaroche  (  *  )  a  opéré  pour  le  démontrer. 

Il  suspendait  dans  Tair  un  creuset  de  platine  plein  de  mer- 
cure, et  porté  à  une  température  T  qu'on  mesurait  par  un 
thermomètre  plongé  dans  l'intérieur.  Ce  creuset  envoyait  dans 
tous  les  sens  et  dans  chaque  direction  déterminée  une  quan- 
tité de  chaleur  qui,  si  la  loi  de  Newton  est  vraie,  était  propor- 
tionnelle à  l'excès  T  —  6, 

A  une  certaine  distance  était  suspendu  un  thermomètre  très 
sensible  qui  recevait  une  portion  de  la  chaleur  émise,  qu'on 
peut  représenter  par  A(T—  0);  il  s'échauffait,  arrivait  à  une 
température  maximum  T',  beaucoup  plus  petite  que  T;  il 
rayonnait  dans  tous  les  sens,  et  ce  rayonnement,  qui  n'était 
pas  sensiblecnent  modifié  par  la  présence  du  creuset,  puisque 
celui-ci  sous-tendait  un  angle  très  petit,  peut  être  représenté 
par  B(T'—  6).  Au  moment  de  l'équilibre,  on  a 

A(T-0)  =  B(r-^),    ^tEI^t 

Or,  le  thermomètre  étant  toujours  k  une  tempéralure  basse,  la 
loi  de  Newton  s'y  applique,  tandis  que,  le  creuset  étant  très 
échauffé,  on  ne  sait  pas  si  A(T  —  6)  est  l'expression  exacte  de 

(*)  Delarociib,  Sur  le  cmlorique  rayonnant  {Journal  de  Physifue  ée  Dela^ 
métherie,  t.  LXXV,  p.  aoi);  et  Traité  de  Physique  de  Biot^  t.  IV,  p.  6a8. 
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la  perle  de  chaleur  qu'il  éprouve.  Mais,  si  celle  expression  esi. 
>raie,  le  rapport  de  T  —  0  à  T'—  9  sera  constant,  el  récipro- 
quement; par  conséquent,  il  suffit  de  chercher  si  ce  rapport 
esl  invariable   ou  non   pour  justifier  ou   infirmer  la   loi  de 
Newton. 

Il  faut  remarquer  qu'il  n'est  pas  nécessaire  que  le  creuset 
soit  maintenu  à  une  température  constante  :  il  suffit  que  Ton 
observe  le  moment  où  le  thermomètre  atteint  un  maximum  ; 
car  alors  les  pertes  et  gains  de  chaleur  de  ce  thermomètre  pen- 
dant un  temps  très  court  ne  diffèrent  que  d'un  infiniment 
petit  de  ce  qu'elles  seraient  si  T  demeurait  invariable.  Voici 
les  nombres  trouvés  par  Delaroche  ;  ils  démontrent  que  la  loi 
qui  nous  occupe  n'est  p«s  vraie  au  delà  de  8o<»  : 

T  — e 8£*  i3i«  172*»  175*  2o5« 

t  -^ 4%7         9%i  i3M  i4^i  i7%4 

Rapport 17,^3        iî,39  12,80         11,97         11,80 

Il  faut  donc  ne  considérer  la  loi  de  Newton  que  comme  une 
première  approximation,  el  étudier  de  plus  près  les  lois  du 
refroidissement;  c'est  ce  que  firent  Dulong  et  Petit  (*)  dans 
un  travail  remarquable  dont  nous  allons  exposer  les  parties 
principales. 

RECHERCHES  J>£  WOLOSG  ET  PETIT. 

Avant  d'entrer  dans  ledélail  des  expériences,  U  faut  faire 
remarquer  que  le  refrmdissenient  d'un  corps  dépend  de  sa 
conductibilité;  car,  une  Ibis  qu'il  est  commencé,  les  parties 
extérieures  deviennent  moins  chaudes  que  les  couches  pro- 
fondes, et  la  surface  perd  d'autant  plus  de  chaleur,  par  rayon- 
nement, qu'elle  en  reçoit  davantage  de  l'intérieur  par  la  con- 
ductibilité. Cette  cause  de  complication  du  phénomène  doit 
surtout  se  présenter  dans  les  solides  ;  maïs  on  peut  penser 
qu'elle  est  sensiblement  nulle  avec  les  liquides;  car  alors  les 
courants  intérieurs  agissent  pour  rétablir  l'uniformité  de  tem- 

(*)  Dulong  el  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Fhynque,  2*  série,  t.  VU, 
p.  aQ5  et  337;  1818. 
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pérature  au  milieu  de  la  masse,  à  mesure  que  le  rayonnement 
tend  à  la  délruire.  Dulong  el  Petit  n'ont  étudié  que  ce  cas  re- 
lativement simple  et  se  sont  contentés  d'observer  le  refroidis- 
sement éprouvé  par  de  gros  thermomètres  à  mercure.  C'était 
opérer  avec  un  liquide  bon  conducteur  qui  avait  le  double 
avantage  d'êlre  à  tout  instant  à  peu  près  également  chaud  dans 
tous  ses  points  et  de  mesurer  lui-même  sa  température,  par  le 

Fig.  42. 


volume  qu'il  occupait  dans  la  tige  thermométrique.  Alors  le 
refroidissement  ne  dépendait  plus  que  de  la  surface,  et  on  la 
changeait  à  volonté  en  couvrant  le  réservoir,  soit  de  noir  de 
fumée,  soit  de  feuilles  d'argent,  soit  de  tout  autre  corps  appli- 
qué sur  le  verre. 

Ces  thermomètres  sont  composés  de  deux  parties  qu'il  faut 
distinguer  :  i^  le  réservoir,  qui  est  très  gros  et  constitue  le 
corps  dont  on  veut  mesurer  le  refroidissement  :  on  réchauffe 
directement  au-dessus  d'un  fourneau  (fig.  42);  ^°  la  tige,  que 
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Ton  préserve  de  raclion  du  foyer  par  des  écrans  A  et  B,  qui 
reste  toujours  à  la  température  de  l'enceinte  et  ne  se  refroidit 
pas.  EHe  est  jointe  au  réservoir  par  un  tube  très  étroit  DE  qui 
empêche  les  courants  du  mercure  de  circuler  et  la  chaleur  de 
se  communiquer  par  conductibilité  du  réservoir  à  la  tige.  Il 
faudra  corriger  toutes  les  observations  :  i"  parce  que  la  tige  et 
le  réservoir  ont  des  températures  différentes;  2®  parce  que  le 
mercure  froid  de  la  lige  rentre  dans  la  réservoir  quand  la  tem- 
pérature baisse  et  augmente  la  vitesse  du  refroidissement.  Ces 
deux  corrections  se  feront  au  moyen  de  formules  qu'il  est  fa- 
cile de  trouver  et  que  nous  ne  donnerons  pas. 

Dulong  et  Petit  ont  d'abord  cherché  à  obtenir  une  formule 
purement  empirique  liant,  pour  chaque  expérience  particulière, 
les  excès  ^aux  temps  x.  Après  avoir  échauffé  le  thermomètre 
et  ravoir  placé  dans  les  conditions  où  ils  voulaient  étudier  son 
refroidissement,  ils  suivaient  en  même  temps  rabaissement 
progressif  de  sa  température  et  la  marche  d'un  compteur  à 
secondes,  et  à  des  temps  représentés  par 

O,  X\y  Xly   Xzy    • . ., 

ils  notaient  les  excès  de  température  correspondants 

hy    Uy    ^29    tzy     .  .  •. 

Ils  reconnurent  ainsi  que,  pour  tous  leurs  thermomètres  et 
quelles  que  fussent  les  conditions  dans  lesquelles  on  les  pla- 
çait, les  excès  pouvaient  se  lier  entre  eux  par  une  formule 
analogue  à  celle  de  Newton 

(3)  t=ztoPL^^^^^\ 

Ils  déterminaient  par  trois  mesures,  faites  à  trois  époques 
différentes,  les  paramètres  A,  a,  p,  qui  sont,  bien  entendu,  va- 
riables avec  le  thermomètre  et  avec  toutes  les  circonstances 
qui  influent  sur  le  refroidissement,  et,  en  mettant  leurs  valeurs 
dans  la  formule  (3),  ils  obtenaient  empiriquement  la  valeur  de 
t.  Sa  dérivée  prise  en  signe  contraire, 

^^^  V=-g=.-^(a4-2p^)logA, 

J.  et  B.,  Thermoiijrnamique,  —  II.  3*  fasc.  14* 
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représente,  empiriquement  aussi,  la  vitesse  du  refroidisse- 
ment. 

De  la  première  formule,  on  peut  déduire  la  valeur  de  x  qui 
correspond  à  un  excès  quelconque  /,  remplacer  cette  valeur 
dans  la  seconde  et  calculer  la  vitesse  de  refroidissement  qui 
correspond  à  cet  excès.  Ce  calcul  fait,  Dulong  et  Petit  aban- 
donnaient définitivement  les  formules  (3)  et  (4),  et,  ne  con- 
servant que  les  valeurs  calculées  de  V,  ils  les  comparaient 
entre  elles,  dans  Tespoir  de  substituer  à  des  formules  dénuées 
de  sens  physique  des  expressions  plus  rationnelles  donnant 
les  véritables  lois  du  refroidissement. 

10  EIPÉBIERGE8  PBÉLDIIIAIBBS.  —  Il  fallait  d'abord  se  rendre 
compte  des  diverses  circonstances  qui  peuvent  influer  sur  la 
vitesse  du  refroidissement.  Supposons  d'abord  que  le  corps 
qui  se  refroidit  est  placé  dans  une  enceinte  vide  d'air.  Le 
refroidissement  ne  résulte  que  du  rayonnement  et  sa  vitesse  v 
doit  dépendre  de  tous  les  éléments  qui  peuvent  établir  une 
différence  entre  les  divers  thermomètres  :  i<^  de  la  masse  M  du 
liquide  thermométrique;  2°  de  sa  nature  N;  3"  de  la  forme  et 
de  l'étendue  de  la  surface  extérieure  S  du  réservoir;  4**  de  la 
nature  et  de  l'état  de  cette  surface,  c'est-à-dire  d'un  coeffi- 
cient spécifique  E;  elle  doit  dépendre  encore,  5"  de  la  tempé- 
rature Q  de  l'enceinte  et  6<»  de  l'excès  t  du  thermomètre.  En 
réunissant  toutes  ces  influences,  on  voit  que  v  sera  une 
fonction  de  M,  N,  S,  E,  t,  6,  Posons 

(5)  i^  =  F(M,N,S,E,^,e). 

Mais  habituellement  un  corps  se  refroidit  non  seulement 
par  le  rayonnement,  mais  encore  par  le  gaz  au  milieu  du- 
quel il  est  plongé,  car  ce  gaz  s'échauffe  au  contact  de  la 
surface  et  enlève  de  la  chaleur:  i^  en  raison  de  sa  conducti- 
bilité propre,  dont  nous  constaterons  ultérieurement  l'exis- 
tence; 2''  par  suite  des  courants  qui  s'établissent  dans  sa  masse 
ou  par  convection  ;  mais  ces  deux  modes  de  transport  de  la 
chaleur  n'ont  pas  été  distingués  par  Dulong. et  Petit;  d'où  il 
résulte  que  leurs  recherches  sur  le  pouvoir  refroidissant  des 
gaz  n'ont  pu  fournir  que  des  formules  empiriques  applicables, 
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entre  certaines  limites,  à  l'appareil  même  qu'ils  employaient, 
mais  manquant  tout  à  fait  de  généralité.  Dulong  et  Petit  ont 
admis  que  la  chaleur  enlevée  par  le  gaz  pouvait  varier  seule- 
ment avec  sa  nature  G,  avec  sa  pression  /?,  avec  sa  tempéra- 
ture 6,  avec  Texcès  ^de  température  du  corps  échauffé,  enfin 
avec  les  éléments  qui  différencient  les  divers  thermomètres 
entre  eux. 

D'après  cela,  Dulong  et  Petit  ont  considéré  la  vitesse  totale 
du  refroidissement  V  comme  composée  de  deux  termes  seule- 
ment (il  aurait  fallu  en  distinguer  trois),  l'un  (^  [  (formule  5)], 
qui  représente  l'effet  du  rayonnement;  l'autre  P,  qui  repré- 
sentera en  bloc  le  pouvoir  refroidissant  du  gaz  par  conductibi- 
lité et  par  conveclion;  et  ils  ont  posé 

P  =  (I>(M,N,S,E,G,/?,^,e); 

par  suite, 

(6)      \=r.F{  M,  N,  S,  E,  9,  t)  -h  4)(M,  N,  S,  E,  G, p,  t,  6). 

Pour  compléter  cette  longue  énumération,  il  faudrait  dire 
encore  que  le  refroidissement  est  une  fonction  de  la  grandeur 
de  l'enceinte,  de  la  nature  de  ses  parois  et  de  toutes  les  cir- 
constances qui  font  changer  la  chaleur  qu'elle  absorbe,  qu'elle 
prend  au  gaz  et  qu'elle  renvoie  vers  le  thermomètre.  Il  faudrait 
enfin  exprimer  que  la  vitesse  V  dépend  essentiellement  de 
l'espèce  particulière  des  radiations  émises.  Mais  Dulong  et 
Petit  ne  se  sont  point  occupés  de  ces  influences. 

La  manière  dont  ces  physiciens  envisageaient  la  question  du 
refroidissement  leur  imposait  la  marche  à  suivre  dans  leurs 
recherches;  Us  ont  successivement  étudié  l'influence  de  cha- 
cune des  variables,  en  laissant  les  autres  constantes. 

Influence  de  (amasse.  —  On  prit  d'abord  trois  thermomètres 
à  mercure  dont  les  réservoirs  sphériques  avaient  2'",  4*"*,  7*^"* 
de  diamètre;  ils  différaient  donc  par  la  masse  M  de  mercure 
et  par  l'étendue  S  de  la  surface.  Après  les  avoir  chauffés,  on 
observa  leur  refroidissement  dans  l'air  à  0°,  et  par  les  for- 
mules (3)  et  (4)  on  calcula,  comme  nous  l'avons  expli- 
qué précédemment,  les  vitesses  de  refroidissement  v^  ^2, 
Vs  de  ces  trois  thermomètres,  pour  des  excès  de  température 
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égaux  t  Naturellement  ces  vitesses  sont  d'autant  moindres 
que  la  masse  est  plus  considérable;  mais  on  trouva  que  leurs 
rapports  demeurent  constants,  quelle  que  soit  la  valeur  com- 
mune de  t.  Cela  prouve  que,  la  masse  et  la  surface  changeanu 
les  vitesses  de  refroidissement  peuvent  s'exprimer  par  une 
fonction  identique  multipliée  par  un  coefficient  variable  a^ec 
M  et  S.  Voici  les  résultats  : 

Influence  de  M  et  de  S. 


EXCÈS 

v, 

1 

v, 

t. 

V.. 

V,. 

V,. 

v/ 

V, 

0 

t 

100 

18,9a 

8'97 

5,00 

2,11 

3,78     ; 

80 

14,00 

6,60 

3,67 

2,12 

3,81     ' 

Go 

9,58 

4,56 

2,52 

2,10 

3,80     1 

40 

5,93 

2,80 

1,56 

2,12 

3,80 

20 

2,75 

i,3o 

0,73 

2,11 

3,7- 

Influence  de  ta  nature  du  liquide  et  de  la  forme  du  vase. 
—  Dulong  et  Petit  ont  ensuite  étudié,  exactement  de  la  même 
manière,  les  influences  exercées  soit  parla  forme  du  vase,  soii 
par  la  nature  du  liquide.  Pour  reconnaître  la  première,  ils  em- 
ployaient deux  vases  de  même  nature,  Tun  cylindrique,  l'autre 
sphérique;  pour  observer  la  seconde,  ils  faisaient  refroidir  un 
même  ballon  successivement  rempli  de  mercure,  d'alcool  ei 
d*eau.  Ils  calculaient  les  vitesses  correspondant  à  des  excès 
égaux,  et  ils  ont  trouvé  que  leur  rapport  était  constant. 

Influence  de  la  nature  du  liquide. 


EXCÈS 

MERCVRE 
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V 

/. 

V. 

V,. 

"'        1 

u 
60 

3,o3 

1,39 

1 
o,458 

5o 
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i,i3 

0,552 

/,o 

1,89 

0,85 

o,i5o 

3o 

1,36 

0,62 

o,436 
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Ces  expériences  monlrenl,  en  résumé,  que,  dans  les  con- 
ditions des  expériences  de  Dulong  el  Petit,  la  vitesse  totale 
du  refroidissement  V  pourra  être  exprimée  par  un  facteur  con- 
stant niy  dépendant  de  la  surface  extérieure  S,  de  la  nature  N 
et  de  la  masse  M  du  liquide,  multipliée  par  une  somme  de 
deux  fonctions.  Tune  variant  avec  E,  t  et  0,  Tautre  avec  E,  /, 
d  et  de  plus  avec  la  nature  du  gaz  G  et  avec  sa  pression  /?. 
L'expression  générale  que  nous  avons  posée  a  priori  se  ré- 
duit donc  pratiquement  à 

V  =z  mf{E,  t,  6)  4-/W(p(E,  G,p,  t,  9). 

Influence  de  la  nature  de  la  surface.  —  On  voit  que  la 
question  commence  à  se  simplifier;  si  Ton  change  ensuite  la 
nature  de  la  surface,  si  Ton  fait  refroidir,  par  exemple,  deux 
vases,  l'un  en  verre,  l'autre  en  fer-blanc,  tous  deux  remplis 
d'eau,  on  trouve  que  le  rapport  des  vitesses  correspondant  à 
des  excès  égaux  n'est  plus  constant.  On  en  conclut  qu'il  ne 
suffit  plus  de  multiplier  par  un  //z^/7ie  facteur  constant  les  deux 
fonctions  qui  composent  la  valeur  de  V  pour  exprimer  l'effet 
du  changement  de  surface.  On  trouverait  des  résultats  analo- 
gues pour  les  autres  variables. 

Influence  de  la  nature  de  la  surface. 


EXCÈS 

VERRE 

FER-BLASC. 

V 

t. 

V. 

V.. 

V. 

0 

6o 
5o 

i,i3 

0,90 
0,73 

1,54 

1,55 

4o 

3o 

0,85 
0,62 

0,5', 
0,38 

1,57 
1,63 

20 

0,37 

0,21 

irfi 

V  EZPÉBIERGE8  DAH8  LE  YUXL  —  Nous  allons  maintenant  ex- 
poser les  expériences  qui  ont  eu  pour  but  de  chercher  la  forme 
de  la  fonction  y  relative  au  rayonnement  dans  le  vide.  Cette 
partie  des  recherches  de  Dulong  et  Petit  est  à  peu  près  irré- 
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prochable,  et  nous  apprend  presque  tout  ce  que  nous  savons 
aujourd'hui  sur  ce  sujet. 

La  vitesse  de  refroidissement  ç,  due  au  rayonnement  dans 
le  vide,  ne  dépend  plus  que  de  trois  éléments  E,  9  et  t. 

L'enceinte  au  milieu  de  laquelle  se  fait  le  refroidissement 
est  un  ballon  de  laiton  A  (yîg-.  43),  qui  a  3o«^"  de  diamètre.  Il 

Fig.  43. 


est  peint  intérieurement  au  noir  de  fumée,  et  il  se  prolonge  à  sa 
partie  supérieure  par  un  col  métallique,  sur  lequel  on  peut 
visser  et  serrer,  par  un  boulon,  une  cloche  de  verre  B.  Une 
tubulure  latérale  D  permet  de  raccorder  le  ballon  avec  une 
machine  pneumatique  et  de  faire  le  vide  à  Tintérieur.  Enfin  ce 
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ballon  est  soutenu  par  trois  tiges  dans  un  grand  vase  FG  plein 
d'eau,  que  Ton  échauffait  par  un  courant  de  vapeur.  Par  ce 
moyen  on  maintenait  Tenceinte  à  une  température  qui  demeu- 
rait fixe  pendant  une  série  d'expériences  et  qui  pouvait  être 
ou  très  haute  ou  très  basse. 

Quand  on  voulait  observer,  on  échaufTait  le  thermomètre 
sur  un  fourneau  [fig.  40 )>  et,  lorsque  le  mercure  était  arrivé 
en  haut  de  la  tige,  à  la  température  de  35o<*  environ,  on  plon- 
geait rinstrument  dans  le  ballon,  de  manière  à  mettre  son  ré- 
servoir au  centre;  puis  on  le  recouvrait  avec  la  cloche  B;  on 
faisait  le  vide  aussi  complètement  que  possible,  c*est-à-dire  à 
3  ou  4"™>  et  Ton  observait  la  marche  décroissante  du  thermo- 
mètre de  minute  en  minute. 

Outre  les  corrections  que  nous  avons  déjà  indiquées,  il  fal- 
lait encore  en  faire  une  autre.  La  machine  ne  donne,  en  effet, 
qu'un  vide  approché  et  laisse  dans  le  ballon  une  quantité  dé- 
terminée de  gaz  dont  Taction  refroidissante  est  loin  d'être  nulle. 
Mais  Dulong  et  Petit  firent  à  cet  égard  une  correction,  d'après 
les  résultats  de  leurs  expériences  ultérieures  sur  le  refroidis- 
sement par  les  gaz. 

Le  Tableau  suivant  résume  toutes  les  observations  qui  ont 
été  faites  avec  un  thermomètre  à  boule  nue.  Vis-à-vis  des  nom- 
bres de  la  première  colonne,  qui  représentent  les  excès  de 
température  du  thermomètre,  on  a  écrit  les  vitesses,  calculées 
par  la  formule  empirique,  pour  des  températures  variables  9 
de  Tenceinte.  Les  vitesses  correspondent,  (^  à  0  =  o,  i^j  à 
0  =  20,  (^2  à  6  =  4<^>  et  (^3  à  6  =  60. 11  nous  reste  à  discuter  ces 
divers  résultats  : 
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Vitesses  de  refroidissement  dans  le  vide. 


e  =  o. 

Q  =  20. 

ô=  40. 

5  =  60. 
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1,16 

1,88 
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Loi  relative  à  la  température  de  t enceinte.  —  Considé- 
rons d'abord  les  vitesses  qui  se  trouvent  sur  les  mêmes  lignes 
horizontales,  c'est-à-dire  qui  correspondent  à  des  excès  égaux 
et  à  des  températures  de  l'enceinte  o%  îo'»,  4o**,  60®,  lesquelles 
croissent  en  progression  arithmétique.  Divisons  Ci  par  r,  (/a 
par  ç^i,  Vz  par  ^2,  nous  trouvons  que  les  quotients  sont  égaux 
entre  eux  et  a  1,16;  d'où  il  résulte  que,  pour  des  excès  quel- 
conques, mais  égaux,  les  vitesses  de  refroidissement  croissent 
en  progression  géométrique  quand  les  températures  de 
renceinte  croissent  en  progression  arithmétique, 

11  suit  de  cette  loi  que  les  vitesses,  correspondant  à  un  même 
excès  et  à  des  températures  variables  de  l'enceinte,  peuvent 
se  présenter  par  ka^.  Si  les  valeurs  de  l'excès  changent.  A- 
change  avec  elles  ;  k  est  donc  une  fonction  de  t  que  Ton  peut 
écrire  k-=^(t).  Par  suite,  l'expression  générale  de  la  vitesse, 
pour  toute  valeur  de  t  et  de  0,  sera 

i;=^[t]a^. 

Pour  déterminer  a,  il  suffit  de  remarquer  que  deux  vitesses 
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consécutives  (^^  et  (^,,4-1  >  correspondant  à  un  même  excès  tel 
à  des  valeurs  9  et  9  -\- 20  de  la  température  de  Tenceinle, 
sont  entre  elles  dans  un  rapport  constant  et  égal  à  1,16.  On  a 
donc 


et 

d'où 
enfln 


^n-hi 


;a20r=i,i6; 


a=  V  1,16=  1,0077, 


Influence  des  excès  t  —  Jusqu'à  présent  la  marche  suivie 
dans  ces  recherches  a  été  purement  expérimentale,  et  la  loi 
précédente  n'est  que  la  traduction  et  la  généralisation  des  ré- 
sultats mesurés.  Mais,  pour  continuer  cette  étude,  Dulong  et 
Petit  durent  avoir  recours  à  une  hypothèse. 

11  est  naturel  d'admettre  que  non  seulement  le  thermomètre 
rayonne  vers  l'enceinte,  mais  que  d'un  autre  côté  l'enceinte 
aussi  rayonne  vers  lui.  Si  ce  thermomètre  ne  recevait  rien  en 
échange  de  ce  qu'il  perd,  il  aurait  une  vitesse  de  refroidisse- 
ment absolue  i^i  ;  si,  au  contraire,  il  ne  rayonnait  pas,  il  éprou- 
verait par  l'action  de  l'enceinte  un  réchauffement  absolu  ^2; 
mais,  comme  il  est  à  la  fois  soumis  à  ces  deux  phénomènes 
inverses,  il  possède  une  vitesse  relative  de  refroidissement 
Dulong  égale  à  la  différence  des  vitesses  absolues  ç'i  et  (^2- 

Dulong  et  Petit  supposent  que  la  vitesse  absolue  de  refroi- 
dissement (^1  est  une  fonction  ¥(t-\-9)  delà  température  /4-0 
du  thermomètre,  et  que  sa  vitesse  de  réchauffement  absolue 
i^2  est  la  même  fonction  F  (9)  de  la  température  9  de  cette 
enceinte.  Cette  hypothèse,  que  rien  ne  justifie  a  priori,  leur  a 
servi  à  déterminer  la  forme  de  F.  Posons  en  effet 

i;=.F[t-h9)^¥{9), 

et,  d'après  la  loi  trouvée  précédemment 

F(^4-0)-F(9)  =  4;(O(a^). 
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F(/)-F(o)  =  4;(0, 
et,  en  retranchant, 

¥{t-h  9)  --  F(/)  -  F(9)  H-  F(o)  =  ^{t)  (a^-  i). 

Si  Ton  change  dans  celte  expression  t  en  9  et  9  en  /,  on 
trouve 

F(e  4- /)  -  F(e)  -  F(o  H- F(o)  =  4;(e)  (a' - 1). 

Le  premier  membre  n'ayant  pas  changé,  le  second  conserve  la 
même  valeur,  et  Ton  a 

4'(0(«'-')  =  4'(e)(a'-i); 
par  suite, 

a'— I       a^— I 

Les  deux  membres  de  cette  équation  sont  des  fonctions  iden- 
tiques de  tel  de  0,  et,  puisqu'elles  conservent  la  même  valeur 
quand  la  variable  change,  il  faut  qu'elles  soient  constantes. 
On  peut  donc  poser 

-^J^iri/W      ou      vj;(^)  =  /w(a'--i), 


a'— I 


et  rexpression  générale  de  la  vitesse  du  refroidissement  dans 
le  vide  est 

(7)  ç  =  ^-^  =  ma\a^-i). 

Il  ne  faut  pas  oublier  maintenant  que  cette  formule  esl  la 
conséquence  de  Thypothèse  que  nous  venons  de  faire,  et  qu'il 
est  nécessaire  de  la  vériQer  a  posteriori.  Dans  cette  inten- 
tion on  a  calculé  les  valeurs  de  (^  correspondant  aux  tempé- 
ratures 9  et  aux  excès  /  inscrits  dans  le  Tableau  précédent, 
et  Ton  a  comparé  l'expérience  à  la  formule.  On  peut  voir  que 
les  nombres  calculés  et  observés  sont  très  sensiblement  égaux; 
par  suite  nous  admettrons  la  formule  précédente. 

Enfîn,  pour  terminer  ce  qui  reste  à  dire  sur  le  refroidisse- 
ment dans  le  vide,  il  faut  voir  comment  la  nature  de  la  surface 
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îniervîenl  pour  changer  la  vitesse  (^.  A  cet  effet,  Dulong  et 
Petit  ont  observé  le  même  thermomètre,  soit  en  laissant  sa 
surface  nue,  soit  en  la  couvrant  d'une  feuille  d'argent;  les  vi- 
tesses ont  été  différentes,  mais  en  rapport  constant  quand  t  et 
9  demeuraient  les  mêmes.  Ainsi,  quand  on  opère  dans  le  vide, 
la  nature  de  la  surface  ne  fait  changer  que  le  coefficient  /w,  et 
a,  ne  variant  ni  avec  cette  surface  ni  avec  la  masse  et  la  nature 
du  liquide,  est  constant  pour  tous  les  corps  et  égal  à  1,0077. 
En  intégrant  Téquation  (7),  on  trouve 

C'est  la  relation  qui  lie  les  excès  aux  temps  du  refroidisse- 
ment. 

3®  EXPÉBIEIGES  DAH8  LES  flâl.  —  Si,  après  avoir  observé  le 
refroidissement  d'un  thermomètre  dans  une  enceinte  vide,  on 
recommence  les  expériences  dans  la  même  enceinte  contenant 
de  l'air  ou  un  gaz  quelconque,  on  trouve,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  que  le  refroidissement  est  plus  rapide,  ce  qui 
prouve,  conformément  à  nos  prévisions,  que  les  gaz  enlèvent, 
par  leur  contact  avec  la  surface  du  thermomètre,  une  quantité 
de  chaleur  qu'il  faut  maintenant  déterminer.  Pour  y  arriver, 
Dulong  et  Petit  ont  opéré  comme  précédemment,  avec  cette 
différence  qu'après  avoir  fait  rapidement  le  vide  dans  le  ballon, 
ils  7  introduisaient  le  gaz  dans  lequel  ils  voulaient  observer,  et 
le  maintenaient  à  une  pression  constante  p.  Ils  observaient  les 
excès  /et  les  temps  x,  et  calculaient,  par  les  formules  (3)  et 
(4)>  les  vitesses  totales  de  refroidissement  pour  chaque  valeur 
def. 

Ces  vitesses  V  sont  la  somme  de  la  vitesse  v  qui  se  produi- 
rait dans  le  vide  et  de  la  vitesse  P  qui  est  due  à  l'action  du  gaz; 
or  V  peut  se  calculer  par  la  formule 

(7)  (;  =  /waHa'— I), 

et,  en  le  retranchant  de  V,  on  obtient  la  vitesse  de  refroidis- 
sement P,  qui  est  produite  par  le  contact  du  gaz  et  que  nous 
nommerons  à  l'avenir  le  pouvoir  refroidissant. 
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Rappelons-nous  maintenant  que  P  doit  être  une  fonction  de 
la  nature  de  la  surface  du  thermomètre,  c'est-à-dire  d*une  va- 
riable E,  de  Texcès  ^,  de  la  température  9,  enfin  de  la  nature  G 
et  de  la  pression  p  du  gaz  : 

P  =  m9(E,0,r,G,/?). 

En  étudiant  successivement  Tinfluence  de  ces  divers  élé- 
ments, Dulong  et  Petit  reconnurent  : 

i"*  Que  le  pouvoir  refroidissant  du  gaz  est  indépendant  de  la 
nature  de  la  surface.  Il  fut  trouvé  le  même  pour  un  thermo- 
mètre dont  la  surface  était  d*abord  nue,  puis  argentée  ; 

1^  Qu'il  est  indépendant  de  la  température  de  l'enceinte. 
Ce  résultat  ne  peut  être  bien  rigoureux,  car  nous  verrons  que 
la  conductibilité  des  gaz  varie  avec  leur  température.  Il  ne  s'agit 
donc  que  d'une  sorte  de  compensation  qui  s'établit,  relative- 
ment à  d,  entre  la  variation  des  deux  termes  confondus  par 
Dulong  et  Petit  dans  la  fonction  P. 

3®  Influence  de  la  pression.  —  Dès  lors  le  pouvoir  refroi- 
dissant d'un  gaz  ne  serait  fonction  que  de  l'excès  ty  de  la  pres- 
sion p  et  de  la  nature  du  gaz  G  : 

P  =  m?  (/,/?,  G). 

Pour  déterminer  cette  fonction,  Dulong  et  Petit  commencèrent 
par  opérer  dans  l'air  sous  les  pressions  720"",  36o""",  i8o"*, 
90"",  qui  décroissent  suivant  une  progression  géométrique 

dont  la  raison  est  ->  et  trouvèrent  que,  les  excès  étant  quel- 
conques, mais  égaux,  les  pouvoirs  refroidissants  décroissent 
aussi  en  progression  géométrique  dont  la  raison  est  — 5^- 

Désignons  par  P  elP'  les  pouvoirs  refroidissants  de  l'air  pour 
des  excès  égaux  et  sous  des  pressions  ptlp'y  on  reconnaît 
aisément  que  l'observation  de  Dulong  et  Petit  s'exprime  par  la 
relation 

P     _     P^. 

^0,45   —   ^'0,45' 
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P 

donc  le  rapport  -^-j^  est  constant,  et,  en  l'appelant  [x, 

IX  est  une  fonction,  qu'il  faudra  déterminer,  de  l'excès  ^et  de  la 
nature  du  gaz.  D'après  cela,  le  pouvoir  refroidissant  de  Tair 
serait  proportionnel  à  une  puissance  de  sa  pression  qui  est  o,45. 
Pour  les  autres  gaz,  Dulong  et  Petit  reconnurent  que  la 
même  loi  s'appliquait  avec  une  puissance  cde  la  pression  dif- 
férente de  l'un  à  l'autre*  On  aurait 

Air c  =  0,45 

Acide  carbonique c  =  0,517 

Hydrogène c  =  o,38 

Élhylène c  =  o,5oi 

Tous  ces  résultats  n'ont  qu'une  valeur  purement  empirique. 
Nous  verrons  que  l'accroissement  de  P  avec/?  doit  être  at- 
tribué uniquement  à  la  convection  :  la  conductibilité  des  gaz 
est  indépendante  de  la  pression. 

4*  Influence  de  l*excês  de  température.  —  En  compa- 
rant les  pouvoirs  refroidissants  qui  correspondent  à  diverses 
valeurs  de  /,  mais  à  des  valeurs  égales  de/i,  Dulong  et  Petit 
trouvèrent  que,  si  les  excès  croissent  comme  les  termes  d'une 
progression  géométrique  dont  la  raison  est  2,  ces  pouvoirs 
refroidissants  croissent  eux-mêmes  suivant  une  progression 
géométrique  dont  la  raison  est  2,33. 

Cette  loi  étant  la  même  que  celle  qui  est  relative  aux  pres- 
sions, on  en  déduit  de  la  même  manière  que  la  quantité  fx 
peut  être  exprimée  par  une  certaine  puissance  de  ty  et  Ton 

trouve 

lx  =  nt**^^K 

La  quantité  de  chaleur  qui  traverse  par  conductibilité  un 
mur  de  gaz  est  simplement  proportionnelle  à  la  différence  de 
température  t  de  ses  deux  faces.  Ici  encore  la  loi  exprimée 
par  la  formule  de  Dulong  et  Petit  n'a  qu'une  valeur  tout  em- 
pirique. 

5«  Influence  de  la  nature  du  gaz,  —  Nous  avons  déjà 
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trouvé  que  c  est  variable  avec  le  gaz  au  milieu  duquel  se  fait 
le  refroidissement.  Dulong  et  Petit  virent  de  même  que  le  coef- 
ficient n  change  de  valeur  quand  ce  gaz  change  de  nature; 
mais  Texposanl  i,a33  serait  le  même  pour  tous  les  fluides 
élastiques,  quels  qu'ils  soient. 
On  aurait  donc  d'une  manière  générale 

(9)  P  =  /l/«»2l3^c. 

mais  on  ne  peut  attribuer  à  cette  expression  (9)  la  même  im- 
portance qu'à  la  valeur  (7)  de  i^. 

Si  maintenant  nous  faisons  la  somme  de  la  vitesse  de  refroi- 
dissement i^f  qui  est  due  au  rayonnement,  et  du  pouvoir  re- 
froidissant F  du  gaz,  nous  obtenons 

(10)  V=  ma^[a^-'  i)  4-  n/?*^ /•»"». 

Telle  est  la  loi  générale  par  laquelle  Dulong  et  Petit  résument 
leurs  recherches;  il  ne  resterait  plus  qu'à  trouver  comment 
varient  les  constantes  mein  d'un  corps  à  un  autre. 

Valeurs  de  m  et  n.  —  La  perle  de  chaleur  Q  faite  par  un 
corps  de  surface  S,  pendant  Tunité  de  temps,  peut  s'exprimer 
par  QiS;  elle  est  égale  au  produit  du  poids  P  par  la  chaleur 
spécifique  C  et  par  la  vitesse  de  refroidissement  V  : 

Q.S  =  PCV,     V=|,Q,. 

Comme  cette  relation  doit  avoir  lieu  pour  toutes  valeurs  de  / 
et  de  Q,  il  faut  que  les  coefficients  m  ein  soient  aussi  propor- 

tionnels  à  -p^-  Nous  pouvons  donc  poser  pour  un  corps  quel- 
conque 

et  il  vient 

j  V  =  ^[Hana^-i)-+-K/i-/«>»»], 


Digitized  by  VjOOQIC 


EXPÉRIENCES  DE  DE  LA  PROVOSTAYE  ET  DESAINS.    228** 

K  est  un  facteur  qui  ne  dépend  point  de  la  nature  de  la  sur- 
face, et  qui  est  le  même  pour  tous  les  corps;  mais  il  change 
avec  le  gaz  ambiant.  Dulong  et  Petit  Tout  nommé  coefficient 
de  refroidissement  du  gaz.  Cette  quantité  est  dénuée  de 
signification  théorique  précise.  Quant  à  H,  il  varie  à  la  fois 
avec  la  nature  de  la  surface  qui  se  refroidit  et  avec  celle  des 
parois  de  Tenceinte.  Sa  signification  sera  établie  plus  tard  {Ra- 
diation) (*). 

EXPÉBIEIGS8  DE  DE  LA  PB070STATE  ET  DESAIHS  (2).  —  On  crut 
pendant  quelque  temps  que  les  formules  de  Dulong  et  Petit 
exprimaient  des  lois  naturelles;  cependant  plusieurs  des  résul- 
tats annoncés  par  ces  physiciens  ne  furent  point  confirmés  par 
des  expériences  plus  étendues  exécutées  en  1845  par  de  la 
Provostaye  et  Desains.  Ainsi  : 

I**  La  quantité  m  est  à  peu  près  constante  quand  on  opère 
avec  un  thermomètre  à  boule  nue;  mais,  s'il  est  couvert  d'une 
feuille  d'argent,  m  augmente  quand  la  température  décroît; 
de  la  Provostaye  et  Desains  ont  trouvé  : 

A  1 50**. /n  =  0,00870 

A  63° m  =  0,01090 

2"  La  constante  n  n'est  point  absolument  indépendante  du 
pouvoir  émissif;  elle  est  plus  grande  pour  une  surface  métal- 
lique que  pour  une  enveloppe  vitreuse- 

3<»  Enfin,  et  c'est  de  beaucoup  le  résultat  le  plus  important 
des  nouvelles  recherches,  le  pouvoir  refroidissant  P  de  l'air 

(»)  Si  Ton  développe  a^—i  en  série,  on  obtient  Hoga-4-....  En  ne  con- 
senrant  que  le  premier  terme  et  à  la  condition  de  remplacer  dans  Téquation 
(10)  f»»'"  par  r,  on  obtient 

Q  =  S(HaMoga-+-K/>«)r. 

Cela  montre  que  la  perte  de  chaleur  pendant  l'unité  de  temps  est  grossière- 
ment proportionnelle  à  l'excès  t\  c'est-à-dire  que  la  loi  de  Newton,  pour  de 
Taibles  excès  de  température,  ne  s'écarte  pas  beaucoup  de  la  loi  empirique  plus 
générale  de  Dulong  et  Petit. 
(•)  De  LA  PaovosTATE  et  Desains,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3'  série, 

t.  XVI,  p.  337;  1845. 
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n'est  plus  proportionnel  à  p^  quand  la  pression  devient  très 
petite,  c'est-à-dire  quand,  les  courants  d'air  ne  pouvant  plus  se 
produire  aussi  facilement,  la  conductibilité  du  gaz  commence 
à  jouer  le  principal  rôle.  On  remarque  que,  quand  la  pression 
diminue  progressivement  depuis  760""™,  P  décroît  d'abord, 
puis  devient  constant  entre  certaines  valeurs fp%  et  p^^  dep, 
après  quoi  il  augmente.  Ces  valeurs /7|  et/^s  sont  d'autant  plus 
grandes  et  d'autant  plus  distantes  que  la  dimension  de  l'en- 
ceinte est  plus  petite  : 

mm  aa 

Ballon  de  24*°*  de  diamètre,  entre \    et      a, 8 

Ballon  de  i  S*"*"  de  diamètre,  entre 10    et      4 

Cylindredei  5*"  de  haut  et  06*"  de  diamètre,  entre...     70    et     i5 

De  la  Provostaye  et  Desains  ont  constaté  ces  faits  sans 
en  fournir  la  véritable  explication.  On  considère  aujourd'hui 
comme  évident  que  la  constance  de  P  entre  certaines  limites 
indique  précisément  que,  dans  cet  intervalle,  on  a  affaire  à  un 
phénomène  simple,  et  comme,  en  diminuant  la  dimension  de 
l'enceinte,  on  rend  les  courants  plus  difficiles,  sinon  impos- 
sibles, au  sein  d'un  gaz  raréfié,  on  admet  que  le  refroidisse- 
ment dû  au  gaz  est  produit  par  l'effet  de  sa  seule  conductibi- 
lité et  fournit  le  moyen  d'en  obtenir  la  mesure  exacte.  Quant 
à  la  variation  de  P  au-dessous  de  la  limite  inférieure /72,  nous 
nous  expliquerons  un  peu  plus  loin  à  ce  sujet  (*)• 

CONDUCTIBILITÉ  DES  GAZ. 

AHGIEHHES  EXPÉRIENCES  SUR  LA  GOHDUGTIBILITÉ  DES  fiAZ.  —  Nous 
ne  dirons  rien  des  plus  anciennes  expériences  tentées  pour 

(*)  L'étude  du  pouvoir  refroidissant  des  gaz  a  été  réceiument  reprise  par 
M.  Witz  {Thèse  de  doctorat,  i8;8,  et  Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  YHI, 
p.  14  ;  ^879),  et  par  M.  Rivière  {Thèse  de  doctorat,  1884,  et  Journal  de  Phy- 
sique, 3*  série,  t.  lll,  p.  47^)  dans  des  conditions  et  par  des  méthodes  abso- 
lument différentes.  Les  résultats  qu'ils  ont  obtenus,  trop  complexes  pour 
qu'il  soit  possible  de  les  rapporter  ici  en  détail,  confirment  d'une  manière 
générale  ceux  de  de  la  Provostaye  et  Desains,  et  établissent  une  fois  de  plus 
qu'on  ne  peut  étendre  au  cas  général  les  lois  observées  dans  des  conditioiH 
particulières  de  température,  de  pression  du  gaz,  de  nature  et  de  dimension 
du  corps  qui  se  refroidit  et  des  parois  de  l'enceinte,  etc. 
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reconnalire  si  les  gaz  peuvent  conduire  la  chaleur.  Péclei 
avait  trouvé  que  la  conductibilité  des  matières  fllamenteuses, 
telles  que  le  coton,  le  duvets  la  laine,  est  la  même  ;  il  en  avait 
conclu  qu'elle  représente  la  conductibilité  non  de  ces  sub- 
stances, mais  du  gaz  stagnant  interposé,  et,  comme  elle  est 
très  petite,  que  les  gaz  sont 
en  général  mauvais  con- 
ducteurs. 

En  1860,  Magnus  (  *  )  crut 
mettre  en  évidence  la  con- 
ductibilité de  rhydrogène 
par  des  expériences  qui 
sont,  à  tort,  demeurées  clas- 
siques. Un  cylindre  de  verre 
AB  [fig.  44 )>  terminé  à  son 
sommet  par  une  calotie 
hémisphérique,  contenait 
un  thermomètre  g/* garanti 
par  un  toit  de  liège  00  \  par 
sa  tubulure  A  passaient 
deux  tubes,  Tun  pour  faire 
le  vide,  l'autre  pour  intro- 
duire le  gaz.  Cet  appareil 
était  placé  sous  un  flacon 
mastiqué  à  son  sommet, 
dans  lequel  était  de  l'eau 

chaude  qu'on  maintenait  en  ébullition  par  un  courant  de  va- 
peur qu'amenait  le  tube  pV,  Tout  Tappareil  était  plongé  dans 
un  vase  de  verre  plein  d'air,  entouré  lui-même  d'un  vase  rem- 
pli d'eau  à  i5°. 

Quand  on  fit  le  vide  dans  le  tube  AB  jusqu'à  2'"'",  l'élévation 
finale  du  thermomètre  fut  de  n".  Quand  ensuite  on  remplit 
l'appareil  de  différents  gaz  sous  la  pression  de  l'atmosphère, 
les  accroissements  de  température  observés  furent  moindres 
que  dans  le  vide  avec  tous  les  gaz,  sauf  l'hydrogène  pour  lequel 
on  constata  un  accroissement  marqué.  Magnus  crut  pouvoir 

(')  Mac.'^cs,  Annales   de  Poggendorff,  t.  CXU,  p.  35i  el  497  ;  1880. 
J.  et  B.,  Thermodynamique.  —  II.  3*  fasc.  iS" 
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en  conclure  que  la  conduclibililé  de  Thydrogène  pour  la  cha- 
leur est  assez  considérable. 

Il  est  évident  qu'on  ne  peut  expliquer  la  diminution  produite 
par  la  présence  des  gaz  autres  que  l'hydrogène  qu'en  faisant 
intervenir  leur  plus  ou  moins  grande  transparence  pour  la 
chaleur  :  l'expérience  de  Magnus  est  donc  de  nature  assez 
complexe,  et  M.  Buff  (  *  )  a  montré  que,  si  l'on  élimine  diverses 
causes  perturbatrices,  spécialement  si  l'on  maintient  les  parois 
latérales  du  vase  AB  à  une  température  invariable,  en  les  plon- 
geant dans  l'eau  froide,  on  n'observe  plus  aucun  effet  appré- 
ciable dû  à  la  conductibilité.  Les  expériences  de  Magnus  éta- 
blissent donc  non  la  grande  conductibilité,  mais  la  grande 
diathermancie  de  l'hydrogène. 

MESUBE  DE  LA  COHDUCTIBILITÉ  DES  6AZ.  —  Nous  avons  indiqué 
ci-dessus  quels  sont  les  vrais  principes  qui  doivent  diriger  les 
physiciens  dans  l'étude  de  la  conductibilité  des  gaz.  Pour  me- 
surer celle-ci,  il  faut  exécuter  des  expériences  de  refroidisse- 
ment, dans  des  conditions  où  l'effet  des  courants  d'air  soit  né- 
gligeable. 

C'est  ainsi  que  MM.  Narr  (2),  Stefan  (s),  Kundt  et  War- 
burg(*)  et  enfin  Winkelmann  (»)  ont  opéré.  Par  exemple, 
MM.  Kundt  et  Warburg  ont  observé  le  refroidissement  d'un 
thermomètre  dans  une  enceinte  à  zéro.  Pour  obtenir  l'effet  du 
rayonnement,  ils  ont  fait  le  vide  dans  celte  enceinte,  le  plus 
complètement  possible,  à  l'aide  d'une  pompe  à  mercure,  tandis 
que  l'appareil  était  maintenu  à  une  température  de  200®  au 
moins.  Dans  ces  conditions,  la  vitesse  de  refroidissement  pour 
de  faibles  excès  est  indépendante  de  la  forme  et  des  dimensions 


(*)  Blff,  Annales  de  Poggendorff,  t.  GLVHI,  p.  177,  et  Journal  de  Physique, 
i"- série,  t.  V,  p.  367;  1876. 

(»)  Narr,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLVIII,  p.  128,  qI  Journal  de  Physique, 
I"* série,  t.  V,  p.  2o3;  1876. 

(»)  Stefan,  Sitzungsberichte  der  Wienerakademie,  1872,  t.  LXV,  p.  4»»  et 
Journal  de  Physique,  i'«  série,  t.  Il,  p.  i48;  1878. 

(*)  Kundt  et  Warbcrc,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLVI,  p.  177,  e\  Journal 
de  Physique,  !'•  série,  t.  V,  p.  121;  1876. 

(*)  WiMKELHAKN,  Awmles  de  Poggendorff^  t.  CLVI,  p.  5i4»  et  t-  CUX, 
p.  177;  1876-1876. 
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de  l'enceinle,  ce  qui  exclut  tout  effet  de  conductibilité  dû  aux 
dernières  traces  de  gaz  qui  peuvent  exister  dans  Tappareil; 
celte  vitesse  est  d'ailleurs  très  petite  par  rapport  à  celle  qu'on 
observe,  pour  un  même  excès  de  la  température,  dans  un  gaz 
plus  ou  moins  raréfié. 

S'il  n'y  a  pas  de  courants  d'air,  la  théorie  mécanique  des 
gaz  fait  prévoir,  comme  nous  le  montrerons  tout  à  l'heure, 
l'existence  d'une  conductibilité  calorifique,  s'exerçant  par  le 
gaz,  avec  une  valeur  indépendante  de  la  pression.  On  pourra 
donc  reconnaître  expérimentalement  qu'on  a  éliminé  l'effet 
des  courants  d'air,  quand  on  obtiendra  un  coefficient  de  con- 
ductibililé  invariable.  Les  expériences  de  MM.  de  la  Provos- 
laye  etDesains  établissent  que  l'on  peut  arriver  à  ce  résultat 
par  une  diminution  suffisante  de  la  pression.  La  vitesse  de 
refroidissement  que  MM.  Kundt  et  Warburg  .ont  observée 
dans  J'air  où  l'acide  carbonique  a  conservé,  pour  chacun  de 
ces  gaz,  une  valeur  invariable  pour  des  pressions  comprises 
entre  iSo"*"  et  1™™,  et  pour  l'hydrogène  entre  iSo"""  et  9""". 

La  comparaison  des  coefficients  de  conductibilité  des  divers 
gaz  s'effectuera  ainsi  d'une  manière  très  simple.  MM.  Kundt 
et  Warburg  ont  trouvé  qu'en  représentant  par  i  le  coefficient 
de  conductibilité  de  l'air,  celui  de  l'hydrogène  est  égal  à  7,1  (*) 
et  celui  de  l'acide  carbonique  à  0,69. 

Il  est  plus  difficile  d'obtenir  les  coefficients  de  conductibilité 
des  gaz  en  valeur  absolue.  On  peut  cependant  tirer  leur  valeur 
de  ces  expériences,  en  se  fondant  sur  ce  que  la  vitesse  du  re- 
froidissement due  au  gaz  est  proportionnelle  à  l'excès  de  tem- 
pérature quand  celui-ci  est  peu  considérable,  ainsi  que  cela  a 
lieu  dans  ces  expériences.  Prenons  pour  thermomètre  un  ther- 
momètre à  air,  ainsi  que  l'a  fait  M.  Slefan.  Le  réservoir  cylin- 
drique de  ce  thermomètre  est  environné  d'une  enceinte  cylin- 
drique et  concentrique.  Nous  avons  développé  ci-dessus  (^) 
les  formules  qui  conviennent  à  la  propagation  de  la  chaleur 
dans  un  mur  cylindrique  de  cette  espèce.  Quand  les  rayons 
R,  r  des  deux  cylindres  sont  peu  différents,  elles  se  confondent 


(')  M.  Narr  ayait  trouvé  5,5i;  M.  Stefan,  7. 
(»)  yoir  p.  196. 
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avec  celles  d'un  mur  plan  d'épaisseur  e,  égale  à  la  distance 
normale  de  la  surface  des  deux  cylindres.  Soient  t  la  tempéra- 
ture du  thermomètre,  S  sa  surface,  k  le  coefficient  de  conduc- 
tibilité de  la  couche  gazeuse;  la  quantité  de  chaleur  qui  passe, 

dans  le  temps  rfâ,  à  travers  le  mur  de  gaz  est  Sk-d9,  et  si, 

dans  ce  temps  rf0,  le  thermomètre  subit  un  abaissement  de 
température  —  dU  cette  quantité  de  chaleur  est  aussi  égale 
à  —  PC  dty  P  étant  le  poids,  C  la  chaleur  spécifique  du  ther- 
momètre. On  a  donc,  pour  déterminer  le  coefficient  de  con- 
ductibilité /f,  la  relation 

PC/?       —Jt  __  PC  g 
^^   ^S   ^    dQ    ""    /S 

Il  est  évident  que  celte  détermination  comporte  des  causes 
nombreuses  d'incertitude.  M.  Stefan  a  donné,  pour  la  valeur 
de  /r  relative  à  Tair,  le  nombre  o,oooo56,  qui  doit  être  un  peu 
trop  fort,  car  il  a  négligé  dans  ses  expériences  Tèffet  du  rayon- 
nement. MM.  Kundt  et  Warburg  ont  donné  k  =  o, 0000^8,  et 
M.  Winkelmann  /r  =  o,oooo52. 

M.  Winkelmann  a  aussi  étudié  l'effet  de  la  température  sur 
la  conductibilité  de  l'air,  et  trouvé  qu'elle  est  bien  représentée 
par  la  formule 

/rf=/ro(i  -+-  0,00277^). 

THÉORIE  DE  LA COHDÏÏCTIBILITÉ  DES  6AZ.  —  Le  mécanisme  de  la 
conductibilité  calorifique  des  gaz  a  été  exposé  pour  la  première 
fois  par  M.  Clausius  (  *  ).  Considérons  un  mur  gazeux  dont  les 
deux  faces  sont  maintenues  à  des  températures  différentes,  et 
supposons  l'état  permanent  établi.  A  travers  un  plan  P  quel- 
conque, parallèle  aux  deux  faces  du  mur,  passent  des  molé- 
cules venant  de  la  région  froide  dans  la  région  chaude,  et 
inversement.  Considérons,  par  exemple,  ces  dernières  :  par- 
ties avec  une  vitesse  de  translation  et  une  vitesse  vibratoire 
correspondant  à  une  température  supérieure  à  celle  de  leur 


(*)  Clausics,  Annales  de  Po^gendorff,  t.  CXV,  p.  i,  1861,  et  Mémoires,  tra- 
duction Folie,  t.  II. 
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point  d'arrivée,  elles  ont  perdu  en  roule  une  pariie  de  leur 
force  vive,  qui  s'est  transformée  en  chaleur.  Quant  à  celles 
qui  voyagent  en  sens  inverse,  elles  acquièrent  une  force  vive 
supérieure  à  leur  force  vive  initiale,  c'est-à-dire  absorbent  de 
la  chaleur;  les  deux  effets  s'ajoutent  et  concourent  à  trans- 
porter de  la  chaleur  du  côté  chaud  au  côté  froid  du  plan. 

Le  calcul  complet  relatif  à  la  conductibilité  des  gaz  est  long 
ei  difficile;  mais  on  peut  obtenir  une  expression  approchée  du 
coefficient  de  conductibilité  à  l'aide  de  raisonnements  assez 
simples,  indiqués  par  M.  von  Lang  (  *  ),  et  que  nous  reprodui- 
rons d'après  M.  Violle  {^). 

Nous  conserverons  le  mode  de  raisonnement  et  la  notation 
que  nous  avons  employés  quand  nous  avons  exposé  la  théorie 
du  frottement  intérieur  des  gaz  (p.  i52).  Soit  une  tranche  de  gaz 
d'épaisseur  Éte,  située  à  une  dislance  x du  plan  P  ;  ainsi  que  nous 
Tavons  vu,  elle  enverra  par  seconde,  à  travers  l'unité  de  sur- 
face du  plan,  un  nombre  de  molécules  ndx  -  possédant  une 
force  vive  moyenne  JF: 

dF  =  -ndx-r 

Les  quantités  n,  u  et  /  se  rapportent  à  la  tranche  de  gaz 
considérée.  Ces  quantités  sont  fonctions  de  la  température  et 
changent  d'une  tranche  à  la  suivante,  ce  qui  rend  l'analyse 
complète  extrêmement  difficile.  Bornons-nous  à  constater 
Teffet  de  la  variation  de  n,  en  supposant  /i  et  /  constants. 

Soient  Ux,  T^r  lesvaleurs  de  m  et  de  T  qui  se  rapportent  à  la 
tranche  infiniment  mince  considérée,  les  lettres  sans  indice 
étant  désormais  les  valeurs  correspondant  au  plan  P.  On  a 

u\       Tx 

De  plus,  Tx  est  une  fonction  de  x  que  l'on  peut  développer 
en  série  en  s'arrêtant  au  terme  qui  contient  la  première  puis- 


(*)  Voîi  Lang,  Emleltung  in  die  theoretische  Physikj  p.  Sag. 
(*)  Journal  de  Phj tique,  i^  série,  t.  VI,  p.  176;  1877. 
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sance  de  x,  puisque  a;  <  /  est  toujours  une  quantité  extrême- 
ment petite  : 

rfT 
'  dx 


Tjc—T-^x  —  , 


J  Ix  dT 

'■^  2  T  dx' 


m' 

L'expression  de  la  force  vive  dF  est  donc 

Les  molécules  que  nous  considérons,  après  avoir  traversé 
le  plan  P,  vont  au  delà  jusqu'à  la  distance  l—x,  où  elles 
doivent  posséder  une  force  vive  rfF'  : 

,p,      nmu^  l       3  /— jc  rfT\  , 

Il  y  a  donc  eu  transformation  en  chaleur  d'une  certaine  quan- 
tité de  force  vive  moléculaire.  La  différence  d¥  —  rfF  a  pour 
valeur 

Cette  quantité  doit  être  intégrée  de  zéro  à  /,  pour  avoir  la  force 
vive  perdue  totale  correspondant  à  l'ensemble  des  molécules 
qui  traversent  le  plan  dans  l'unité  de  temps  : 

-,       nmu^  ,dT 
a        dx  • 

Telle  est  la  force  vive  perdue.  Pour  obtenir  la  quantité  de 
chaleur  sensible  développée  correspondante,  on  raisonnera  de 
la  manière  suivante  : 

La  chaleur  contenue  dans  la  masse  nm  de  gaz  à  T*>  est 

^      2cT  nmu^ 
nmcT  =  — 

Il  faut  donc  multiplier  la  force  vive du  mouvement  vi- 
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cT 
bratoire  par  —  pour  obtenir  la  quantité  de  chaleur  cherchée. 

Ainsi  la  quantité  de  chaleur  transportée  dans  Tunité  de  temps 
à  travers  Tunité  de  surface  du  plan  P  est 

et  le  coefficient  de  conductibilité,  c'est-à-dire  le  coefficient  de 

dT 

-7-1  sera 
dx 

/r—  -mnul  (M. 

2  ^ 

Or,  ni  est  constant  (p.  i46**)  et  u  proportionnel  à  la  racine 
carrée  de  la  température.  Le  coefficient  de  conductibilité  est 
donc  lui-même  indépendant  de  la  pression  et  proportionnel  à 
la  racine  carrée  de  la  température  absolue,  comme  le  coeffi- 
cient de  frottement  y], 

n  =  \mnuL 

On  a  entre  A-  et  n  la  relation  très  simple 

/r  =  |cy). 

On  peut  partir  des  valeurs  connues  de  c  et  de  y)  pour  calculer 
celle  de  A*.  Voici  le  résultat  de  ce  calcul  : 

Air o, 000048 

Oxygène 0,000049 

Azote 0,000047 

Oxyde  de  carbone 0,000048 

Acide  carbonique 0,000040 

Hydrogène o  ,ooo336 

à  zéro  et  sous  la  pression  de  760"". 

L'accord  avec  Texpérience  est  parfait  en  ce  qui  concerne  les 
valeurs  absolues  du  coefficient  de  conductibilité  à  zéro  et  son 
invariabilité  avec  la  pression;  mais,  pour  la  variation  de k  avec 

(*)  L'expression  exacte  de  A  est,  d'après  M.  Ciausius,  A  =  -^cmnul. 
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la  température,  la  divergence  est  la  même  que  nous  avons 
déjà  constatée  à  propos  du  frottement  intérieur  des  gaz. 

Il  faut  enfln  observer  que  les  calculs  perdent  toute  valeur 
quand  la  raréfaction  du  gaz  est  assez  grande  pour  que  le  che- 
min moyen  /d'une  molécule  devienne  comparable  aux  dimen- 
sions de  l'enceinte.  Ainsi  s'explique  la  variation  du  coefficient 
de  conductibilité  avec  la  pression  observée  pour  des  pressions 
très  faibles  (voir p.  ii^). 
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CHAPITRE  m. 

CHALEUR    SOLAIRE.' 

Mesure  do  la  chaleur  reçue  du  Soleil.  —  Pyrhéliomètre  de  PouUlet. 
Expériences  de  M.  Vielle.  —  Résultats.  —  Température  du  Soleil. 
Entretien  de  la  chaleur  solaire. 


HESUBE  DE  LA  CIALEUE  BIQUE  DU  SOLESi.  —  Deux  méthodes  ont 
été  employées  par  les  physiciens  pour  mesurer  la  quanlilé  de 
chaleur  reçue  du  Soleil  par  une  surfaee  plane  normale  quX 
rayons  de  Tastre,  située  jen  un  point  donné  de  la  surface  ter- 
restre. Toutes  deux  ont  cela  de  commun  qu'on  expose  à  la 
radiation  solaire  un  corps  de  capacité  calorifique  connue,  dont 
on  mesure  la  vitesse  d'échauffement  dans  la  méthode  du/;jr- 
héiiométre,  tandis  que,  dans  la  méthode  actinomélrique,  on 
mesure  Texcès  final  de  température  de  ce  corps  sur  l'espace 
ambiant. 

PTBHÉUOMËTBE.  —  C'est  à  Pouillet  (*)  que  Ton  doit  les 
premières  mesures  approximativement  exactes  de  la  chaleur 
solaire. 

Le  pyrhéliomètre  direct  de  Pouillet  {fig,  4'^)  se  compose 
d'un  vase  cylindrique  plat  AT  dont  la  base  antérieure  A,  des- 
tinée à  absorber  les  rayons  solaires,  est  couverte  de  noir  de 
fumée,  et  qui  est  argenté  et  poli  sur  les  autres  parties  de  sa  sur- 
face qui  doivent  rayonner  le  moins  possible.  Il  est  rempli  d'eau 
distillée  et  il  constitue  un  calorimètre  équivalent  à  un  poids 
totald'eau  que  nous  désignerons  parP.  Il  reçoit  le  réservoird'un 


(*)  Pouillet,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  ScienceSj    t.  VI,    i838,  et 
Annales  de  Poggendorffy  t.  XLV,  p.  aS  et  481. 
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thermomètre  TD,  dont  la  tige  est  maintenue  dans  un  tube  de 
cuivre  fendu,  prolongé  jusqu'au  bouton  C.  Tout  cet  appareil 
est  soutenu  par  un  support  dans  lequel  on  peut  le  faire  tourner 
autour  de  Taxe  CT,  afin  de  mêler  les  couches  d'eau,  ce  qui 
permet  de  Torienter  de  façon  qu'il  reçoive  normalement  les 
rayons  solaires  sur  sa  face  antérieure  A.  Cette  condition  est 
réalisée  lorsque  Kombre  de  cette  face  vient  exactement  couvrir 

Fig.  45. 


un  disque  circulaire  qui  a  la  même  dimension  et  qui  est  fixé 
à  la  partie  opposée  de  l'instrument. 

Voici  maintenant  comment  Pouillet  se  servait  de  cet  appa- 
reil :  I*»  il  observait  sa  variation  de  température  pendant  cinq 
minutes  en  le  préservant  de  l'action  solaire  par  un  écran  :  sup- 
posons que  le  thermomètre  baisse  d'un  nombre  de  degrés  r; 
2<>  il  enlevait  l'écran  et  laissait  arriver  pendant  cinq  minutes  les 
rayons  solaires  qui  sont  absorbés  et  déterminent  un  réchauf- 
fement G;  3<»  enfin  il  replaçait  l'écran,  et  pendant  cinq  autres 
minutes  il  observait  un  nouveau  refroidissement  r'.  Évidem- 


Digitized  by  VjOOQIC 


EXPÉRIENCES  DE  M.  VIOLLE.  a35** 

ment  le  pyrhéliomètre  s*est  refroidi  pendant  les  cinq  minutes 

moyennes  d'une  quantité  égale  h- >  et  le  réchauffement 

occasionné  par  le  Soleil  serait  pendant   ce    temps  égal   à 
G  H =  /,  si  le  rayonnement  du  vase  AT  était  nul.  Par 

conséquent,  la  chaleur  absorbée  est  P/;  elle  serait  pendant 

P/ 

I   minute  et  sur   i  centimètre  carré  ^>  si  Ton  désigne  par  S 

la  surface  antérieure  du  pyrhéliomètre. 
.  Comme  on  croyait,  à  Tépoque  où  ces  expériences  ont  été 
exécutées,  que  le  noir  de  fumée  possède  un  pouvoir  absor- 
bant absolu,  cette  quantité  de  chaleur,  que  nous  appellerons  c, 
fut  prise  comme  représentant  celle  que  le  Soleil  verse  en  une 
minute  sur  i  centimètre  carré.  11  en  verse  évidemment 
davantage,  et,  pour  corriger  cette  cause  d'erreur,  il  faudrait 
tenir  compte  de  la  diffusion. 

Ce  n'est  pas  la  seule  critique  qu'il  convient  d'adresser  à  la 
méthode  de  Pouillet.  L'agitation  mécanique,  employée  dans  le 
pyrhéliomètre,  ne  peut  être  assez  efficace  pour  bien  mêler  les 
couches  liquides  ;  les  plus  superficielles  adhèrent  à  la  paroi 
frappée  par  le  Soleil  et  continuent  à  céder  de  la  chaleur  aux 
couches  sous-jacentes,  après  que  la  radiation  solaire  a  été  in- 
terceptée ;  le  thermomètre  cD  continue  à  monter  pendant  une 
minute  environ,  et  inversement  il  baisse  pendant  les  premiers 
instants  de  l'exposition,  quand  il  n'est  pas  entièrement  revenu  à 
la  température  ambiante.  L'appareil  ne  peut  donc  fournir  que 
des  résultats  imparfaits  (*). 

SZPÉBIE1GE8  DE  M.  YIOLLE.  —  De  Saussure  (^)»  voulant  com- 
parer l'intensité  de  la  radiation  solaire  au  sommet  des  monta- 


(*)  Pouillet  a  aussi  employé,  sous  le  nom  de  pjrrhéliomHre  à  lentille^  un 
appareil  qui  ne  difTéraît  du  pyrhéliomètre  direct  que  par  de  plus  grandes  di- 
mensions du  vase  calorimétrique  A,  sur  lequel  la  chaleur  solaire  était  con- 
centrée par  une  lentille  :  les  résultats  fournis  par  cet  appareil  ont  toujours 
été  rapportés  au  pyrhéliomètre  direct,  par  Toie  de  comparaison. 

(')  De  Saussure,  Voyage  dans  les  Alpes,  Neuchàtel,  t.  IV,  §  932  et  1002; 
i8o3. 
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gnes  et  dans  les  vallées,  eut  l'idée  de  proléger  un  thermomètre, 
exposé  au  soleil,  contre  l'action  refroidissante  de  Tair  extérieur, 
en  renfermant  dans  «une  botte  de  liège  enduite  de  noir  de 
fumée,  et  recouverte  par  une  lame  de  verre  blanc.  Il  reconnut 
que  Texcès  stationnaire  de  Tindication  de  ce  thermomètre 
placé  au  soleil,  sur  sa  température  à  l'ombre,  était  plus  consi- 
dérable au  sommet  des  montagnes. 
L'appareil  de  De  Saussure  a  été  employé,  sous  le  nom  d'ac/i- 

nomètre,  et  perfectionné  par 
Fig.  4r>.  Herschel  (  *  )  qui  en  a  donné 

la  théorie,  PouiIlet(2),  Forbes 
et  Kâmtz  (»),  M.  Waters- 
ton  (*),  M.  Frankland(5),  le 
P.  Secchi  («),  M.  Crova  ('),  eic. 
Nous  ne  décrirons  que  l'ap- 
pareil qui  a  servi  à  M.  Violle(*) 
dans  ses  recherches  sur  la 
température  du  Soleil. 

M.  Violle  place  son  thermo- 
mètre  T  (fig,  46  et  47)  »" 
'^^     j^ — L-^*  centre  d'une  enveloppe  mé- 

^^  tallique  en  laiton  de  i5<^"  de 

diamètre,   protégée    par  une 
deuxième  enveloppesphérique 
de  23*^".  On  assure  unetempé- 
-  rature  constante  à  l'enveloppe 
intérieure,  soit  en  remplissant 
de  glace  l'intervalle  des  deux  enveloppes,  soit  en  y  faisant  cir- 
culer un  courant  d'eau  froide  ou  chaude,  ou  même  un  cou- 


(')  Herschel,  Mem,  astr.  Soc,  t.  X,  i838. 

{^)  PouiLLET,  ÉUmenls  de  Physique  expérimentale  et  de  Météorologie^ 
i'*  édition,  t.  II,  p.  708;  i83o. 

(')  FoRBES,  Transactions  philosophiques  pour  i84a,  i'*  Partie,  p.  aaS. 

(*)  Waterstoîi,  Philosophical  Magazine,  t.  XIX,  p.  338;  1860. 

(*)  Framkland,  ibid.;  1873. 

(•  )  P.  Secchi,  Le  Soleil,  t.  1. 

(')  Crova,  Comptes  rendus  de  VAcad.  des  Sciences,  t.  LXXXI,  p.  i3o5;  1875. 

(•)  Violle,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  X,  p.  289,  et 
Journal  de  Physique^  i**  série,  t.  V,  p.  169;  1876. 
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rani  de  vapeur.  Les  rayons  solaires  pénètrent  par  une  ouver- 
ture'd'admission  D  placée  à  Texlrémité  d'un  tube  de  17°*", 5 
de  diamètre,  dirigé  suivant  Tun  des  diamètres  de  la  sphère  et 
débouchant  dans  Tenveloppe  interne  ;  un  orifice  latéral  livre 
passage  à  la-  tige  du  thermomètre  ;  enfin  un  dernier  orifice, 
placé  sur  le  prolongement  du  tube  D,  permet  d'orienter  Tin- 


strument  sur  Tanneau  fixe  qui  le  supporte,  de  sorte  que  les 
rayons  tombent  bien  sur  la  boule  du  thermomètre. 

Voici  la  marche  d'une  expérience.  On  constate  que  le  ther- 
momètre présente,  quand  le  trou  d'admission  est  fermé,  une 
température  bien  stationnaire  que  l'on  a  soin  de  noter  ;  on 
ouvre  ensuite  cet  orifice,  et  l'on  maintient  l'appareil  orienté  jus- 
qu'à ce  que  le  thermomètre  ait  atteint  un  maximum  station- 
naire. ce  qui  exige  environ  un  quart  d'heure.  On  oblitère 
ensuile  l'orifice  d'admission  et  Ton  observe  la  marche  du 
refroidissement  pendant  cinq  minutes. 
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L'état  stationnaire  est  atteint,  quand  le  gain  de  chaleur  du 
thermomètre  est  égal  à  la  perte  qu'il  éprouve  dans  le  m'ême 
temps.  Cette  dernière  quantité  est  connue  par  la  dernière  phase 
de  l'expérience,  si  l'on  a  préalablement  mesuré  la  valeur  en 
eau  de  la  portion  du  thermomètre  exposée  au  rayonnement. 
Il  ne  reste  plus  qu'à  connaître  la  section  de  la  boule  du  ther- 
momètre pour  obtenir,  en  valeur  absolue,  la  quantité  de  cha- 
leur reçue,  par  centimètre  carré  de  surface  exposée  à  la  ra- 
diation. 

Nous  verrons  bientôt  comment  la  méthode  actinométrique 
se  prête  à  la  recherche  de  la  température  du  SoleiL 

RÉSULTATS.  —  La  chaleur  solaire  n'arrive  à  nous  qu'après 
avoir  été  tamisée  par  l'atmosphère  terrestre  :  l'épaisseur  tra- 
versée par  les  rayons  change  avec  la  hauteur  du  Soleil,  l'heure 
du  jour,  l'altitude  du  lieu  de  l'observation,  et  d'ailleurs  le  pou- 
voir absorbant  de  l'atmosphère  est  éminemment  variable  avec 
sa  température,  sa  pression,  la  quantité  de  vapeur  qu'elle  ren- 
ferme, enfin  d'après  sa  pureté  plus  ou  moins  grande  ;  un  voile 
nuageux  imperceptible,  des  poussières  en  suspension  dans 
l'air  modifient  son  pouvoir  d'extinction  dans  un  rapport  très 
considérable. 

Nous  verrons  plus  tard  que  l'absorption,  produite  par  un 
milieu  homogène  d'épaisseur  e,  est  représentée  par  une  fonction 
exponentielle  de  cette  épaisseur.  La  quantité  de  chaleur  reçue 
à  la  surface  de  la  Terre,  dans  l'hypothèse  d'une  atmosphère 
homogène,  serait  donc  de  la  forme 

Q  =  Aa^ 

Dans  cette  formule,  donnée  par  Bouguer,  A  est  la  constante 
solaire  ;  elle  représente  ce  que  deviendrait  Q  à  la  limite  supé- 
rieure de  l'atmosphère,  pour  e  =  o;  a  est  la  constante  atmo- 
sphérique. 

Pouillet  a  essayé  d'appliquer  cette  formule  aux  observations 
faites  un  même  jour,  et  il  a  trouvé  que,  si  l'atmosphère  demeure 
d'une  pureté  parfaite,  la  formule  de  Bouguer  est  sensiblement 
applicable.  Il  a  obtenu  pour  A  la  valeur  o^**, 02989  par  centi- 
mètre carré  et  par  seconde  et  pour  «  des  valeurs  variables,  d'un 
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jour  à  Taulre,  de  0,7244  à  0,7888.  M.  Desains  (*)  a  vérifié 
Texactitude  des  nombres  de  Pouillei  sur  quelques  observations 
choisies.  Mais  les  cas  où  la  formule  s'applique  sont  très  rares, 
et  le  calcul  fournit  pour  A  des  valeurs  variables,  d'une  journée 
à  une  autre  en  apparence  également  belles.  M.  Violle  (*)  a 
adopté  une  formule  plus  complexe 

H-4-(Z -  zjijj 

Q  =  A«       -««       S 

où  A,  a,  k  sont  des  constantes  absolues,  et  où  H  représente  la 
pression  barométrique,  Zla  hauteur  delà  couche  d'air  à  partir 
de  laquelle  il  n'y  a  plus  de  vapeur  sensible,  z  la  hauteur  du 
lieu  de  l'observation,/  la  tension  moyenne  de  la  vapeur  d'eau 
entre  Z  et  z,  e  l'épaisseur  atmosphérique  en  fonction  de 
l'épaisseur  au  zénith  prise  pour  unité.  Celle  formule  s'est 
montrée  bien  d'accord  avec  les  observations  faites  à  diverses 
hauteurs,  sur  le  mont  Blanc  et  à  diverses  stations  voisines,  ainsi 
qu'en  Algérie.  La  valeur  de  A  est  o*^',o4233,  nombre  bien  supé- 
rieur à  celui  de  Pouillet  ('). 

La  quantité  de  chaleur  qui  tombe  en  un  an,  par  centimètre 
carré,  sur  la  surface  terrestre,  aux  limites  de  l'atmosphère,  est 

A.6o«.  12X365. 

En  faisant  le  calcul,  Pouillet  a  trouvé  que  cette  quantité  de 
chaleur  serait  suffisante  pour  fondre  une  couche  de  glace  qui 
envelopperait  la  Terre  et  qui  aurait  3 1  ".Sg  d'épaisseur,  et,  si  l'on 
admet  l'évaluation  de  Adonnée  par  M.  Violle,  il  faudrait  porter 
ce  nombre  à  45"*,93.  Décrivons  maintenant  une  sphère,  concen- 
trique au  Soleil,  avec  un  rayon  égal  à  celui  de  l'orbite  terrestre; 
on  calculera  aisément  la  quantité  totale  de  chaleur  reçue  par 
cette  sphère,  c'est-à-dire  la  totalité  de  la  chaleur  perdue  parle 


(*)  Desains,  Comptes  rendus^  t.  LXXX,  p.  i.iao;  1875. 

(')  Violle,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  b*  série,  t.  X,  p.  3 19;  1877. 

(^)  M.  Crova  admet  {Comptes  rendus^  t.  LXXXI,  p.  i2o5,  cl  t.  LXXXII, 
p.  81  et  375  ;  1875-76)  A  =  o,o333  environ. 

MM.  Exner  et  Rôntgen  {Sitz.  der  K.  Acad,  Vienn,  26  février  187^)  donnent 
un  nombre  peu  différent. 

Ces  stTants  admettent  des  formules  analo^pies  à  celle  de  M.  Violle. 
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Soleil,  et  Ton  pourra  déterminer  quelle  épaisseur  de  glace, 
déposée  à  la  surface  deTastre,  pourrait  être  fondue  en  un  an  par 
cette  quantité  de  chaleur;  on  trouverait  ainsi  i547  li^ties  sui- 
vant Pouillel,  et  plus  de  2000  lieues  d'après  M.  Violle. 

TEMPÉRATURE  DU  SOLEIL.  —  Les  expériences  relatives  à  la  cha- 
leur solaire  permetient  de  fixer  approximativement  la  tempéra- 
turedu  Soleil.  SupposonsleSoleilréelremplacéparun  globe  ûcUf 
de  même  diamètre,  possédant  en  tous  ses  points  une  tempéra- 
ture uniforme  et  doué  d'un  pouvoir  émissif  égal  à  celui  du  noir 
de  fumée.  Si  nous  admettons  que  le  rayonnement  de  ce  globe 
produise,  à  la  surface  de  la  Terre,  les  mêmes  effets  que  la  ra- 
diation solaire,  la  température  de  ce  globe  sera  complètement 
déterminée  par  la  connaissance  de  Texcès  stationnaire  6  que 
prendrait  un  actinomètre,  analogue  à  celui  de  M.  Violle,  placé 
dans  une  enceinte  à  zéro,  vide  d*air  et  située  aux  limites  de 
l'atmosphère. 

En  effet,  l'actinomètre  rayonne  vers  l'enceinte,  en  vertu  de 
son  excès  ^  ;  et  la  quantité  de  chaleur  perdue  par  minute  est 
proportionnelle  à  1,0077^,  d'après  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 
IVautre  part,  l'actinomètre  reçoit  du  Soleil  une  quantité  de  châ- 
le jr  égale;  nous  admettrons  que  l'orifice  d'admission  sous-tend, 
au  centre  de  Tenceinte,  un  angle  égal  au  diamètre  apparent  du 
Soleil  ;  soient  p  le  rapport  de  la  section  de  cette  ouverture  à 
la  surface  entière  de  l'enceinte,  x  la  température  du  globe  fictif 
que  nous  avons  défini  ci-dessus  :  placé  dans  une  enceinte  qui 
serait  toute  à  la  températurea?,lelhermomètre recevrait  1,0077-*^, 
si  toutefois  il  est  légitime  d'admettre  que  la  loi  de  Dulong  et 
l^etit  s'applique  encore  à  des  températures  dont  on  ne  s'est 
point  approché  dans  les  expériences  de  vérification  (*).  Le  Soleil 
ne  remplace  qu'une  fraction  très  petite  p  de  cette  enceinte,  et 
la  chaleur  reçue  par  le  thermomètre  doit  être  réduite  dans  le 
même  rapport  ;  on  a  donc 

(0  1,007^^ 3=  p.  1,0077^, 

(')  Dulung  et  Petit  n'ont  pas  dépassé  Soo".  Pouillet  a  cru  pouvoir  déduire 
do  ses  expériencus  que  la  même  loi  est  encore  admissible  à  looo**,  mais  d'a- 
près M.  Rivière  {Journal  de  Physique,  a*  série,  t.  UI,  p.  47^;  i884),  cette  loi 
cesse  de  s'appliquer  au-dessus  de  4oo". 
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d'où  Ton  tire  la  valeur  de  x,  M.  Violle  obtient  environ  i5oo<>(*). 
Pouillet  (^)  avail  déjà  annoncé  que  la,  température  du  Soleil 
devait  être  comprise  entre  1400  et  1700*. 

H  est  évident  que  Ton  ne  peut  se  prononcer  sur  Texaciilude 
de  déterminations  de  ce  genre  lant  qu'on  n'est  pas  fixé  sur  la 
véritable  loi  du  refroidissement  correspondant  à  de  très  hautes 
températures.  Dans  tous  les  cas,  la  loi  de  Dulong  et  Petit  se  rap«- 
proche  plus  de  la  vérité  que  la  loi  de  Newlon,  déjà  inexacte 
pour  de  très  faibles  excès.  Aussi  ne  peut-on  accepter  les  va- 
leurs prodigieusement  grandes  que  le  P.  Secchi,  par  exemple(3), 
avait  assignées  d'abord  à  la  température  Xy  en  se  fondant  sur 
des  expériences  analogues  à  celles  de  M.  Violle,  mais  calculées 
par  la  formule  de  Newton. 

Il  importait  toutefois  de  varier  les  conditions  des  expériences, 
et  c'est  ce  qu'a  fait  M.  Violle  en.  élevant  la  température  t  de 
l'enceinte  de  l'aclinomèlre  au-dessus  de  la  température  ordi- 
naire. Alors  l'équation  (i)  doit  être  remplacée  par  l'équa- 
tion (2) 

1,0077^-^^  =  1,0077 '-h  p.  1,0077'; 

à  mesure  que  ^se  rapproche  de  a?,  l'excès  6  doit  diminuer,  puis- 
qu'il serait  nul  pour  t^=.x.  Or  M.  Waterston  (^)  avait  annonce, 

(*)  Dans  la  pratique,  on  ne  peut  employer  directement  l'équation  (i)aucalciil 
de  X.  En  effet,  pour  que  le  Soleil  frappe  également  la  boule  du  tberuiomèlre 
sur  toute  sa  surface,  on  est  obligé  de  donner  à  l'ouverture  d'admission  un 
diamètre  apparent  supérieur  à  celui  du  Soleil,  et  par  suite  le  thermomètre 
reçoit  de  la  chaleur  d'une  portion  du  ciel  voisine  du  Soleil  :  c'est  de  la  cha- 
leur diffusée  par  notre  atmosphère.  On  tient  compte  de  cet  effet  perturbateur 
en  ajoutant  au  second  membre  de  l'équation  (i)  un  terme /s' .  i , 0077/,  jo'  dési- 
gnant le  rapport  de  l'excès  de  surface  du  trou  d'admission  à  la  surface  de  la 
sphère,  y  une  température  inconnue,  dont  on  déterminera  la  valeur  en  répé- 
tant l'expérience  avec  diverses  grandeurs  de  l'orifice  d'admission. 

n  faut,  de  plus,  prendre  pour  l'excès  0,  non  la  valeur  observée,  mais  cette 
valeur  réduite  au  vide.  On  peut  obtenir  celle-ci  par  des  expériences  de  com- 
paraison faites  avec  deux  thermomètres  de  diamètre  différent,  et  en  admettant 
pour  le  pouvoir  refroidissant  de  l'air  la  formule  empirique  de  Dulong  et 
Petit. 

(')    POBILLET,   toc.  Cit. 

(»)  Le  P.  Secchi,  le  Soleil, 

(*)  yi AtEhsto^ f'Philosophical  Magazine,  4*  série,  t.  XIX,  p.  338,  et  t.  XXII I, 

p.  497- 
J.  et  B.,  Thermodj-namique,  —  II.  3«  fâsc.  i6* 
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à  la  suite  d'expériences  faites  dans  les  Indes,  qu'en  élevant 
jusqu'à  aSo*'  la  température  de  l'enceinte,  les  thermomètres 
exposés  au  soleil  conservaient  un  excès  très  sensiblement  égal 
à  celui  qu'ils  prennent  dans  une  enceinte  à  zéro.  Il  serait  ré- 
sulté de  là  qu'il  fallait  attribuer  au  Soleil  une  température  de 
plusieurs  millions  de  degrés.  Mais  les  expériences  de  M.  Violle 
n'ont  pas  confirmé  celles  de  M.  Waterston.  Les  excès  se  sont 
montrés  décroissants  quand  la  température  de  l'enceinte  aug- 
mentait, et  les  valeurs  de  a;  obtenues  ont  été  remarquablement 
concordantes  avec  celles  que  donnait  au  même  instant  un  acti- 
nomètre  à  enceinte  froide,  ainsi  qu'on  en  jugera  parle  Tableau 
suivant.  Les  valeurs  de  x  ne  sont  pas  corrigées  de  l'effet  de 
l'absorption  produite  par  l'atmosphère. 


DATE 

1874. 


11  août,  1.00 

3i  août,  1.4^ 

5  sept.,  i.io 

26  août,  1 .00 


TBMPÉaATDRE 

du 
thermomètre. 


110,10 
116,95 
ia5,4o 
144,72 


TEMPÉRATURE 

de 

EXCÈS 

l'enceinte. 

0 

0 

99,35 

10,75 

107,40 

9»55 

116, i5 

9»a5 

i36,5o 

8,22 

Actinomèlre 

à  eiiceinte 

chaude. 


1407 

'399 
i4o4 
i4o8 


Actinontètre 

à  enpeinle 

froide. 


i4o3 
1898 

i4io 

i4o3 


Nous  n'avons  parlé  jusqu'ici  que  de  la  température  d'un 
globe  fictif  possédant  un  pouvoir  émissif  égal  à  celui  du  noir  de 
fumée.  Si  le  pouvoir  émissif  de  ce  globe  était  différent,  on  de- 
vrait multiplier  le  terme  relatif  à  la  radiation  solaire,  dans  les 
équations  (1)  et  (2),  parla  valeur  de  ce  pouvoir.  Or  on  ne  pos- 
sède que  des  données  très  vagues  sur  le  pouvoir  émissif  des 
diverses  substances  à  très  haute  température  ;  on  sait  seule- 
ment qu'il  est  bien  inférieur  à  i.  Un  globe  formé  des  matières 
qui  composent  l'atmosphère  solaire  aurait  donc,  à  radiation 
égale,  une  température  T,  supérieure  à  x^  et  sur  la  valeur 
exacte  de  laquelle  il  est  bien  difficile  de  se  prononcer. 

On  peut  espérer  d'arriver  à  une  solution  plus  complète  du 
problème,  en  étudiant,  à  l'aide  de  l'actinomètre,  des  sources 
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terrestres  très  chaudes,  dont  on  connaît  approximativement  la 
température.  M.  Violle  a  expérimenté  sur  une  coulée  d'acier 
fondu  des  forges  d'AHevard,  et  trouvé  poiirx  la  valeur  de  iooo*>, 
au  lieu  de  i5oo*»  qui  est  la  valeur  probable  de  la  température  T  : 
il  en  résulterait  que  le  pouvoir  émissif  de  Tacier  fondu  est  égal 
à  0,087,  si  toutefois  la  loi  de  Dulong  et  Petit  est  rigoureusement 
applicable  à  i5oo**.  Si  Ton  admettait  que  le  pouvoir  émissif 
moyen  de  la  surface  solaire  possède  la  même  valeur,  la  tem- 
pérature moyenne  réelle  du  Soleil  serait  d'environ  aooo*». 
M.  Violle  pense  qu'il  faut  attribuer  à  ce  pouvoir  émissif  une 
valeurencore  plus  faible,  et  que  Ton  ne  s'éloigne  pas  beau- 
coup de  la  vérité  en  supposant  qu'il  règne  à  la  surface  du 
Soleil  une  température  moyenne  d'environ  25oo«.  Cette  conclu- 
sion est  en  accord  avec  les  inductions  que  l'on  peut  tirer  de 
certaines  observations  relatives  à  l'analyse  spectrale  de  l'at- 
mosphère solaire. 

JSITHISTUII  DE  LA  CHALEUR  80LAIBE.  —  Comment  expliquer 
maintenant  l'origine  de  la  prodigieuse  quantité  de  chaleur 
rayonnée  par  le  Soleil?  Comment  concilier  une  perte  si  énorme 
avec  une  température  relativement  si  peu  élevée?  La  solution 
de  cette  double  question  préoccupe  depuis  longtemps  les 
physiciens.  Nous  allons  exposer  brièvement  les  principales 
hypothèses  qui  ont  été  proposées  à  ce  sujet. 

On  s'est  contenté  pendant  longtemps  de  dire  que  le  Soleil  est 
un  corps  chaud,  ayant  de  longue  date  une  provision  de  chaleur 
qu'il  dépense  lentement,  et  qui  est  si  grande  qu'elle  ne  paraît 
pas  avoir  diminué  depuis  les  époques  historiques.  Cette  hypo- 
thèse ne  résiste  pas  à  une  discussion  sérieuse.  En  supposant 
que  le  Soleil  ait  une  capacité  calorifique  égale  à  celle  de 
l'eau,  et  une  conductibilité  parfaite,  il  se  serait  refroidi  de 
83oo^  depuis  cinq  mille  ans  :  les  hommes  auraient  dû  s'en  aper- 
cevoir. On  ne  faitpas  une  théorie  plus  satisfaisante  en  disant  que 
le  Soleil  est  un  foyer  de  matières  en  combustion.  S'il  était  tout 
entier  composé  de  houille,  brûlant  avec  assez  de  rapidité  pour 
donner  la  même  somme  de  chaleur,  il  se  serait  éteint  après 
cinq  siècles.  On  s'est  demandé  si  la  surface  du  Soleil  ne  frot- 
terait pas  contre  un  frein  extérieur.  Outre  que  cette  hypothèse 
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est  physiquement  impossible,  elle  serait  encore  insuffisante. 
En  effet,  le  Soleil  fait  un  tour  en  vingt-cinq  jours;  il  a  Sooooo 
fois  la  masse  de  la  Terre  ;  sa  force  vive  totale  de  rotation-  est 
connue;  en  la  transformant  en  chaleur,  on  ne  fournirait  au 
rayonnement  solaire  que  pour  cent  vingt-cinq  années. 

Puisque  ni  un  ïipprovisionnement  antérieur,  ni  une  action 
chimique  ne  suffisent  pour  eicpliquer  cette  formidable  dépense 
de  force,  on  est  amené  à  penser  que  le  Soleil  se  renouvelle 
perpétuellement.  Voici  l'hypothèse  deJ.-R.  Mayer  ('). 

Buffon  (2)  croyait  que  les  comètes  sont  des  réservoirs  de  cha- 
leur qu'elles  vident  sur  le  Soleil.  Cette  idée  n'a  besoin  que 
d*être  expliquée  pour  être  admise,  car  la  matière  des  co- 
mètes, lorsqu'elle  tombe  sur  le  Soleil,  perd  la  vitesse  qu'elle 
possédait  et  qui  se  transforme  en  chaleur.  Outre  les  comètes, 
il  y  a  des  étoiles  filantes;  elles  sont  assez  rares  sur  la  Terre, 
excepté  à  deux  époques,  le  12  août  et  le  i3  novembre,  où  elles 
deviennent  tellement  abondantes,  qu'on  a  quelquefois  com- 
paré leur  chute  à  celle  des  flocons  de  neige  ;  mais  elles  doivent 
être  plus  nombreuses  au  voisinage  du  Soleil.  Or  nous  avons 
vu  que  c'est  à  la  destruction  subite  de  leurs  vitesses  que  les 
bolides  doivent  leur  échauffement  et  leur  illumination.  N'est-il 
pas  possible  qu'une  chute  perpétuelle  de  bolides  entretienne 
sur  le  Soleil  une  perpétuelle  incandescence?  Cet  astre  est  en- 
veloppé d'un  amas  considérable  de  lumière  que  les  astronomes 
ont  nommée /w/w/^r^  zodiacale^  qui  ne  peut  s'expliquer  qu'en 
la  supposant  émise  par  une  multitude  de  corps.  Enfin  l'étude 
de  la  comète  d'Encke  a  appris  qu'elle  éprouve  dans  l'espace  une 
résistance  qui  diminue  progressivement  le  grand  axe  de  son 
orbite,  ainsi  que  le  temps  de  sa  révolution.  Elle  voyage  donc  au 
milieu  d'une  matière  résistante;  ell^  finira  par  tomber  sur  le 
Soleil  ;  tous  les  astéroïdes  qui  roulent  autour  de  lui  en  feront 
autant;  la  Terre  éprouvera  sans  doute  le  même  sort  dans  une 
période  incalculable  de  siècles.  Tout  cela  permet  de  supposer 
que  le  Soleil  se  nourrit  de  corpuscules  qui  tombent  à  sa  surface. 


(»)  J.-R.  Mayer,  Considérations  sur  la  production  de  la  chaleur  du  Soleil 
{Comptes  rendus),  t.  XXXUI,  p.  aao,  54^. 
(')  Buffon,  Théorie  de  la  Terre. 
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Us  peuvent  tomber  normalement.  Dans  ce  cas,  venant  de 
Tinfini,  ils  arrivent  avec  une  vitesse  de  444''">  ®^  leur  force  vive 
se  détruisant,  ils  produisent  autant  de  chaleur  que  la  combus- 
tion de  9000  fois  leur  poids  de  houille.  Mais  tous  ne  tombent 
point  normalement;  il  y  en  a  qui  arrivent  tangentiellement  à 
la  surface  solaire,  et  pour  eux  le  nombre  précédent  se  réduit 
de  9000  à  4ooo. 

Si  donc  le  nombre  de  ces  corpuscules  était  assez  considé- 
rable, ils  maintiendraient  Tincandescence  du  Soleil,  mais  à  la 
condition  d'augmenter  sa  masse  et  de  produire  dans  le  système 
du  monde  une  perturbation  progressive.  Le  calcul  a  montré 
que,  pour  entretenir  cette  source  de  chaleur,  il  faudrait  que  le 
Soleil  reçût  annuellement  une  couche  égale  à  tic»»  d'astéroïdes  ; 
c'est  peu  de  chose,  et  il  faudrait  quarante  siècles  pour  que  cette 
accumulation  produisît  une  augmentation  égaleà  -^  de  seconde 
dans  le  diamètre  apparent  de  Tastre.  Mais  cet  amas  aurait  un 
autre  effet  :  il  diminuerait  d'une  heure,  en  cinquante-trois  ans, 
la  vitesse  de  rotation. du  Soleil  autour  de  son  axe,  eiîet  qui  se- 
rait aisément  observé;  mais  c'est  là  justement  le  point  faible 
du  système,  car  depuis  l'origine  du  monde  la  rotation  solaire 
devrait  être  anéantie. 

Sir  W.  Thomson  (  *  )  a  calculé  l'effet  que  produirait  sur  le  So- 
leil la  chute  des  diverses  planètes  ;  il  est  arrivé  au  résultat  sui- 
vant, qui  exprime  dans  la  première  et  la  deuxième  colonne  le 
temps  pendant  lequel  s'entretiendrait  le  rayonnement  solaire, 
si  la  vitesse  de  translation  ou  de  rotation  des  planètes  était 
transformée  en  chaleur  : 

Translation.  Rotation, 

an»  ans    J 

Soleil o  116.00 

Mercure 7  o.   i5 

Vénus 84  o .  29 

Terre 95  o.  81 

Mars i3  o.     7 

Jupiter 3aa4o  i4-M4 

Saturne 965o  2.127 

Neptune 1890  0.71 

(')  Comptes  rendus,  t.  XXXIX,  p.  682. 
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M.  Helmholtz  (  *  )  a  récemment  proposé  une  autre  hypo- 
thèse dont  l'origine  se  trouve  aussi  dans  un  travail  de  Sir  W. 
Thomson  (2).  Il  admet  que,  àTorigine  des  temps,  le  Soleil  a  été 
formé  par  la  condensation  d'une  matière  cosmique,  et  que  la 
perte  énorme  de  force  vive  qui  est  résultée  de  Tattraclion  de 
celte  matière,  a  accumulé  dans  le  Soleil  l'énorme  quantité  de 
chaleur  qu'il  possède.  Suivant  les  calculs  de  M.  Helmholtz, 
elle  aurait  dû  être  4^4  fois  égale  à  celle  que  conserve  encore 
aujourd'hui  le  Soleil. 

M.  Faye  (  '  )  admet  en  outre  que,  dans  l'intérieur  de  la  masse 
solaire,  la  matière  est  dissociée,  et  que  les  combinaisons  chi- 
miques, dont  la  production  est  accompagnée  du  dégagement 
d'une  énorme  quantité  de  chaleur,  ne  s'accomplissent  que  peu 
à  peu  à  la  limite  extérieure  de  la  photosphère,  là  où  la  tempé- 
rature est  suffîsamment  basse  pour  que  ces  combinaisons 
puissent  subsister.  Il  résulte  de  là  que,  malgré  la  quantité  pro- 
digieuse d'énergie  potentielle  contenue  dans  la  masse  solaire, 
sa  température  moyenne  réelle  peut  ne  pas  être  excessivement 
haute,  par  exemple  ne  pas  dépasser  beaucoup  la  limite  de  celles 
que  nous  savons  produire  et  mesurer. 

(  *  )  Helmholtz,  Mémoire  sur  la  conservation  de  la  force. 
(»)  W.  Thomson,  Lecture  ai  meeting  of  the  British  association  at  Manches- 
ter,  septembre  1861. 
(•)  Faye,  Comptes  rendus^  passim. 
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108. 

Soufre,  188. 

Sources  de  chaleur,  112. 

Sphère  -(Propagation  de  la  chaleur 
dans  une),  195. 

Sulfurique  (Acide),  208. 

Surfusion,  io3. 

Tableaux  numériques.  —  Équiva- 
lent mécanique  de  la  chaleur,  12, 
18,  17, 18. —  Chaleurs  de  compres- 
sion, 84.— Chaleurs  spécifiques  des 
vapeurs  saturées,  94,  95.  —  Tem- 
pératures d'inversion,  96.  —  Den- 

,  sites  de  la  vapeur  d'eau  saturée, 
98.  —  Vitesses  du  mouvement  de 
translation  des  molécules,  i46.  — 
Coefficients  de  frottement  inté- 
rieur, i56.  —  Longueur  des  che- 
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mins  moléculaires,  i56.  —  Coeffi- 
cients de  diffusion,  i58.  —  Coeffi- 
cientsde  conductibilité  calorifique, 
i83,  i84,  i85,  187,  188,  189,  2o3, 
23i.  —  Coefficients  de  conductibi- 
lité électrique,  187.  —  Tableaux 
relatifs  à  la  vitesse  du  refroidis- 
sement, 212,  2i3,  216,  221.  —  Cha- 
leur équivalente  au  mouvement 
des  planètes,  246. 

Températures  absolues,  63,  65. 

Terré  (planète),  245. 

Terre  des  fourneaux,  i85. 

Théorie  des  gaz,  i^g,  238.  —  Théorie 
mécanique  de  la  chaleur,  2,  46. 

Thermie,  48. 

Thermiques  (Machines),  55,  127. 

Thermomètre  de  contact,  178. 

Thermométrique  (  Paramètre  ),    193. 

Traction  (Elasticité  de),  86. 

Transformation  élémentaire  d'un 
corps,  23.  —  Travail  moteur  et 
résistant,  4.  —  Travail  externe,  27. 


—  Travail  interne  dans  les  gaz,  33. 

—  Représentation  géométrique  du 
travail,  27. 

Unité  mécanique  de  chaleur,  4;. 

Vapeurs  saturées;  leur  chaleur  spé- 
cifique, 93.  —  Vapeurs  surchauf- 
fées, 99. 

Vaporisation,  91,  i63. 

Variable  (État)  de  la  propagation  de 
la  chaleur,  188,  190,  193  ;  —  de  la 
propagation  des  courants,  192. 

Vents,  114. 

Vénus,  245. 

Vitesse  du  mouvement  de  transla- 
tion des  molécules,  i45.  —  Vitesse 
du  refroidissement,  2o5. 

Zinc,  i85,  187,  188,  189. 
Zinc  (Sulfate  de),  2o3. 
Zodiacale  (lumière),  244 • 
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Angstrôm,  189. 

Beaumont  et  Maycr,  112. 
Béclard,  i25. 
Bernoulli  (D.)»  i4o- 
Berthelot,  99. 
Biot,  182. 
Black,  119. 
Boltzmann,  163,  166. 
Bosscha,  18. 
Bouguer,  238. 
Boussiogault,  119. 
Buff,  226. 
Buffbn,  244. 

Candolle  (de),  voir  Rive  (de  la). 

Carnot  (Sadi),  3,  56,  58,  61. 

Cazin,  95,  97. 

Cigna,  119. 

Clapeyron,  3,  27,  82,  91. 

Clausius,  3,  61,  i4o,  i46j   i63,  164, 

i65,  228,  23 1, 
Golding,  2. 
Crova,  236,  239. 

Delaroche,  168,  206. 

Delaunay,  ii5. 

Desains,  239.  Voir  Provostaye  (de  la) 

Despretz,  i23,  182,201. 

Dulong,  123,  196. 

Dulong  et  Petit,  207  à  223,  7^0. 

Dupré,  95. 

Edlund,  18,  88. 
Ëncke,  244* 
Ericsson,  i3o. 
Exner  et  ROntgen,  239. 
J.  et  B.,  Thermodynamique.  —  II. 


I  Favre,  18. 

,  Favre  et  Silbermann,  18. 

I  Faye,  246. 

Forbes,  236. 

Fouriér,  170,  178,  182. 

Frankland,  127,  236. 
I  Franz,  voir  Wiedemann. 

I 


Gough,  88. 
Grashof,  i36. 
Gripon,  300. 
Guthrie,  202. 

Haies,  119. 

Helmholtz,  2,  246. 

Herapath,  i4o. 

Héron  d'Alexandrie,  1. 

Herschel,  236. 

Herwig,  101. 

Hirn,  i5,  17,   18,  97,   98,    101,   126, 

i38. 
Hoppe-Seyier,  121. 

Icilius  (de  Quintus),  18. 
Ingenhousz,  180. 

Jannettaz,  198. 

Joule,  2,  8,  i5,  18,33,40,  84,  87,88, 
i4o. 

Joule  et  Thomson,  34- 

Kirchhoff,  110. 
Knoblauch,  198. 
Krônig,  i4o,  i43. 
Kundt  et  Warburg,  i5i,  226,  228. 
3-  fasc.  17" 
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Lagrange,  im. 

Lamé,  198. 

Lang  (von),  i53,  199,  229. 

Langea,  voir  Otto.    . 

Langberg,  j85. 

Laplace,  5o,  voir  Lavoisier. 

Lavoisier,  119,  121,  i25. 

Lavoisier  et  Laplace,  2. 

Le  Ghâtelier,  voir  Mallard. 

Lenoir,  i33. 

Lenz,  18. 

Lévy  (  Maurice),  77. 

Lippmann,  47,  65. 

Loschmidt,  i58. 

Lundquist,  20a. 

Magnus,  121,  225. 

Mallard  et  Le  Ghâtelier,  85,  99. 

Massieu,  76. 

Mathieu  et  Urbain,  121. 

Maxwell,  i4o,  i52. 

Mayer,  voir  Beaumont. 

Mayer  (R.),  2,  38,  125,244. 

Meyer  (O.-E.),  i56. 

Moutier,  104,  107,  108. 

Murray,  201. 

Narr,  226. 
Neumann,  188. 
Newton,  2o5,  223. 
Nicholson,  201. 

Otto,  134. 

Otto  et  Langen,  i34* 

Paalzow,  202. 

Péclet,  176,  177. 

Petit,  voir  Dulong. 

Pouillet,  233,  235,  236,  239,  a4o,  241 

Prévost,  168. 

Priestley,  119. 


1  Provostaye  (delà)  et  Desains,  223, 

I  224. 

!  Puluj,  18. 

!  PuschI,  88. 

,  Rankine,  ï36,  137. 

I   Regnault  et  Reiset,  119. 

!  Rive  (de  la)  et  de  Gandolle,  198. 

'  Rivière,  224,  2^0. 

Roiti,  i52. 
I  Rôntgen,  voir  Exner. 
I   Rowland,  i3,  18. 
I  Rumford,  7,  168,  200. 

! 

Saussure  (de),  235. 
Secchi  (le  P.),a36,  ajji. 
Senarmont  (de),  198. 
Siemens,  i34. 
Silbermann,  voir  Favre. 
Spallanzani,  121. 
Stefan,  226,  228. 
Szily,  166. 

Thomsop  (sir  W.),   33,  34,    61,  82, 

84,  245,  246,  voir  Joule. 
Tyndall,  198. 

Urbain,  voir  Mathieu. 

VioUe,  18,  i52,  157,  229,  235  à  a43. 

Waals  (van  der),  162. 
Warburg,  voir  Kundt. 
Waterston,  236,  241,  242. 
Weber,  18. 

Wiedemann  et  Franz,  i85,  189. 
Winkelmann,  202,  226,  228. 
WiU,  i33,  i35,  224. 
Wallner,  110. 

Zeuner,  93, 94,  96,  100,  101,  i36. 
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